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h ig h m o l e c u la r w e ig h t (H M W) po l y c y c l ic a r o m a t i c h y d r o c a r b o n s (P A H s ) w it h t he
e x c e p t io n o f b e n z o [a ]p y r e n e , w h ic h w a s n o t r e m o v e d a t a l l . S u b s e q u e n t s l u r r y - p h a s e
t r e a t m e n t (lo n g e r r e s id e n c e t im e s ) d i d n o t i n c r e a s e r e m o v a l r a t e s o f t h e s e r e c a lc it r a n t
c o m p o u n d s . T h e r e f o r e , tw o a d d it io n a l t r e a t m e n t s t r a t e g i e s w e r e i n v e s t ig a te d . T h e s e
s t r a t e g i e s w e r e s u b s e q u e n t b a tc h t r e a t m e n t w it h a s u r f a c e a c t iv e a ge n t (s u r f a c t a n t )
a n d t h e a d d it io n o f r e a d i ly d e g r a d a b le s u b s t r a t e s k n o w n o r b e l ie v e d t o i n d u c e t h e
d e g r a d a t i o n o f LM W PA H s . T e s t s w e r e c o n d u c t e d to o b s e r v e t h e r a te s a n d a s s e s s t h e
t im e s c a l e o v e r w h ic h t h e s u r fa c t a n t B r ij 30 s o r b e d t o t h e s o il a n d s o lu b i liz e d P A H s
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C h a p t e r 1 . I n tr o d u c tio n
I N T R O D U C T IO N
M o t i v a t i o n
M a n u f a c t u r e d g a s w a s u s e d fo r m u n i c i p a l h e a t i n g a n d l i g h t i n g u n t i l t h e
c o m m e r c i a l i z a t i o n o f n a t u r a l g a s in t h e 1 9 5 0 s . T h e p r o c e s s b y w h i c h t h i s c o m b u s t i b l e g a s w a s
p r o d u c e d g e n e r a t e d s i g n i f i c a n t a m o u n t s o f c o a l t a r w a s t e . T h e s e w a s t e s , m o s t l y p o l y c y c l i c
a r o m a t i c h y d r o c a r b o n s (PA H s ) , r e m a i n a t t h e m a n u f a c t u r e d g a s p l a n t (M G P ) s i t e s a n d a r e a
c o n t i n u i n g s o u r c e o f g r o u n d - a n d s u r f a c e - w a t e r p o l l u t i o n .
P A H s a r e g e n e r a l l y h y d r o p h o b i c , b i o d e g r a d a b l e c o m p o u n d s t h a t c a n b e g e n e r a t e d
n a t u r a l l y o r b y h u m a n a c t i v i t y . S e v e r a l m u l t i - r i n g c o m p o u n d s a r e a s s o c i a t e d w i t h PA H
c o n t a m i n a t i o n . S i x t e e n o f t h e s e c o m p o u n d s a r e r e g u l a t e d b y t h e U . S . E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n
A g e n c y (E PA ) , s e v e n o f w h i c h a r e r e a s o n a b l y a n t i c i p a t e d h u m a n c a r c i n o g e n s . T h e r e f o r e , i t i s o f
i n t e r e s t t o r e m e d i a t e t h e s e h i gh l y c o n t a m i n a t e d s i t e s .
Sl u r r y - p h a s e b i o r e m e d i a t i o n t e c h n o l o g y h a s b e e n u s e d t o r e m e d i a t e s o i l g e n e r a t e d f r o m
M G P s i t e s . I t i s a r e l a t i v e l y l o w c o s t t e c h n o l o gy w h i c h r e l i e s o n m i c r o b i a l a c t i v i t y t o b i o d e g r a d e
t h e c o n t a m i n a n t s o f c o n c e r n . B e c a u s e m a n y o f t h e P A H s h a v e b e e n s h o w n t o r e a d i l y b i o d e g r a d e
u n d e r a e r o b i c c o n d i t i o n s , s l u r r y - p h a s e b i o r e m e d i a t i o n i s a t e c hn o l o g i c a l l y f e a s i b l e s o l u t i o n . T h e
p r im a r y r e a s o n t o u s e s l u r r y
- p h a s e b i o r e m e d i a t i o n i s t h a t t h e e n g i n e e r c a n c o n t r o l e n v i r o n m e n t a l
c o n d i t i o n s t o o p t im i z e P A H d e g r a d a t i o n r a t e s .
H o w e v e r , r e m e d i a t i o n o f PA H c o n t a m i n a t e d s o i l b y s l u r r y - p h a s e b i o r e m e d i a t i o n r e m o v e s
o n l y a fr a c t i o n o f t h e t o t a l PA H s . T h e r e c a l c i t r a n t f r a c t i o n c o n s i s t s o f b o t h l o w m o l e c u l a r w e i gh t
(L M W) a n d h i gh m o l e c u l a r w e i g h t (H M W) PA H s a n d d o e s n o t d e g r a d e w i t h l o n g e r r e s i d e n c e
C h a p te r 1 . I n t r o d u c t io n
t im e s . Se v e r a l e x p l a n a t i o n s h a v e b e e n p r o p o s e d a l o n g w i t h s u g g e s t e d s o l u t i o n s , s o m e o f w h i c h
a r e i n v e s t i g a t e d i n t h i s w o r k .
O b j e c t i v e s
T h e f i r s t t h r e e c h a p t e r s o f t h i s r e p o r t d o c u m e n t a s t u d y o n s l u r r y - p h a s e r e a c t o r o p e r a t i o n
a n d s e v e r a l s u b s e q u e n t e n h a n c e m e n t e x p e r im e n t s . T h i s s t u dy f o c u s e d s p e c i f i c a l l y o n t h e
d e g r a d a t i o n o f PA H s f r o m s o i l o b t a i n e d fr o m a n M G P s i t e i n G r e e n v i l l e , SC . I n t h e f i r s t p h a s e
o f t h i s s t u d y a s e m i - c o n t i n u o u s s l u r r y p h a s e b i o l o g i c a l r e a c t o r w i t h a s o l i d s r e s i d e n c e t im e (SR T )
o f 17 . 5 d a y s w a s u s e d t o r e m e d i a t e t h e s o i l . T h e p r im a r y f o c u s o f t h i s p h a s e w a s t o d e t e r m i n e
t h e e x t e n t o f P A H r e m o v a l t h a t w a s f e a s i b l e u n d e r c o n v e n t i o n a l s l u r r y - p h a s e t r e a t m e n t
c o n d i t i o n s .
T h e s e c o n d p h a s e o f t h i s fi r s t s t u d y e x a m i n e d m e t h o d s fo r e n h a n c in g b i o d e g r a d a t i o n a ft e r
c o n v e n t i o n a l t r e a t m e n t , e s p e c i a l l y f o r t h e H M W c o mp o u n d s . T h e p r i m a r y g o a l o f t h i s p h a s e o f
t h e s t u d y w a s t o d e t e r m i n e i f e n h a n c i n g th e s l u r r y w i t h e i t h e r s u r f a c t a n t s o r i n d u c i n g s u b s t r a t e s
w o u l d i n c r e a s e d e g r a d a t i o n r a t e s . Su r f a c t a n t s h a v e b e e n s h o w n t o i n c r e a s e PA H m a s s t r a n s f e r
r a t e s fr o m t h e s o i l t o t h e a qu e o u s p h a s e b y s o l u b i l i z i n g P A H i n m i c e l l e s . I f b i o l o g i c a l fr e a tm e n t
i s m a s s t r a n s f e r l im i t e d , t h i s a p p r o a c h s h o u l d i n c r e a s e d e g r a d a t i o n r a t e s . C e r t a i n s u b s t r a t e s h a v e
b e e n s h o w n t o i n d u c e b i o l o g i c a l P A H d e g r a d a t i o n a c t i v i t y . I f t h e b i o l o g i c a l s y s t e m d e gr a d e s a l l
o f t h e L M W PA H s w h i c h a r e u s e d fo r g r o w th , o r i f t h e r e a r e n o s u b s t r a t e s t o i n d u c e p r o d u c t i o n
o f t h e n e c e s s a r y e n 2 y m e s , a d d i n g s u b s t r a t e s s h o u l d i n c r e a s e d e g r a d a t i o n r a t e s f o r H M W PA H s .
T h e f o u r t h c h a p t e r o f t h i s r e p o r t d e s c r i b e s s e p a r a t e l y t h e d e s i g n o f a s l u r r y - p h a s e r e a c t o r
c a p a b l e o f m o n i t o r i n g t h e p a r a m e t e r s n e c e s s a r y t o p e r f o r m a m a s s b a l a n c e o n t h e s y s t e m f o r
o x y g e n a n d P A H s . T h i s d e s i g n w i l l a l l o w f o r a m o r e c o m p l e t e a n a l y s i s o f r e a c t o r p e r f o r m a n c e .
C h a p te r 2 . B a c k g r o u n d
B A C K G R O U N D
M a n u f a c t u r e d G a s P l a n t (M G P ) S it e s
T h e g a s m a n u f a c t u ri n g p r o c e s s c o n s i s t e d o f h e a t i n g c o a l o r o i l i n t h e p r e s e n c e o f a i r o r
w a t e r t o p r o du c e a c o m b u s t i b l e g a s a n d a h e a v y l i q u i d c o n d e n s a t e . M o s t o f t h e t a r w a s c o l l e c t e d





p r o c e s s w a s t e s r e m a i n i n g i n t h e t a n k s a n d a t o t h e r a r e a s o f t h e s i t e s b e c a m e a s o u r c e o f l o c a l
g r o u n d - a n d s u r f a c e - w a t e r c o n t a m i n a t i o n (R e m e d i a t i o n T e c h n o l o g i e s , I n c . e t a l , 19 87 ; H a r k i n s e t
a l
,
19 8 8 ) . I t i s e s t im a t e d t h a t t h e r e a r e m o r e t h a n 1, 5 0 0 M G P s i t e s i n t h e U . S . i n n e e d o f
r e m e d i a t i o n (F i n d l a y e t a l , 19 9 5) . I n N o r t h C a r o l i n a , t h e Su p e r f u n d Se c t i o n o f t h e D e p a r tm e n t o f
E n v i r o n m e n t
,
H e a l t h a n d N a t u r a l R e s o u r c e s (D E H N R ) h a s b e e n w o r k i n g w i t h th e i n d u s t ri a l
o v m e r s o f M G P s i t e s t o c o n d u c t s it e a s s e s s m e n t s t u d i e s a n d i n i t i a t e c l e a n u p .
M G P s i t e c o n t a m i n a t i o n c a n b e p r e s e n t i n s e v e r a l w a s t e f o r m s b u t i s p ri m a r i l y a s s o c i a t e d
w i t h t a r c o n t a m i n a t e d s o i l . Sp e c i f i c c o n t a m i n a n t s i n c l u d e m e t a l s a n d o t h e r i n o r g a n i c s , b e n z e n e -
t o l u e n e - e t h y l b e n z e n e - x y l e n e s (B T E X ), p h e n o l i c s a n d p o l y c y c l i c a r o m a t i c h y dr o c a r b o n s (P A H s )
(R e m e d i a t i o n T e c h n o l o g i e s , I n c . e t a l , 19 8 7 ) . B y f a r , t h e m a j o ri t y o f c o n t a m i n a t i o n i s d u e t o
P A H s p r e s e n t i n a w i d e r a n ge o f c o n c e n t r a t i o n s (Pe t e r s a n d L u th y , 19 9 3 ; N e l s o n e t a l 19 9 6 ) .
T h e s e P A H s a r e o ft e n h i g h l y w e a th e r e d a n d m a y n o t b e r e a d i l y a v a i l a b l e f o r b i o d e g r a d a t i o n
(E ri c k s o n e t a l , 1 9 9 3 ; L u t h y e t a l , 1 9 94 ; H a t z i n g e r a n d A l e x a n d e r , 1 9 9 5 ) .
C h a p t e r 2 B a c k g r o u n d
P o l y c y c l i c A r o m a t i c H y d r o c a r b o n s
P o l y c y c l i c a r o m a t i c hy dr o c a r b o n s (P A H s ) a r e c o m m o n c o n t a m i n a n t s i n t h e e n v i r o n m e n t ,
g e n e r a t e d b y b o th n a t u r a l a n d a n t hr o p o g e n i c p r o c e s s e s . Sp e c i f i c a l l y , PA H s a r e u s u a l l y p r e s e n t
i n t h e s o i l s a n d s e d i m e n t s n e a r f a c i l i t i e s t h a t a r e i n v o l v e d i n t h e c o m b u s t i o n o r u t i l i z a t i o n o f
f o s s i l f u e l s , s u c h a s M G P s i t e s (W i l s o n a n d J o n e s , 19 9 3 ; B o s s e r t a n d C o m p e a u , 19 9 5 ) . P A H
c o n t a m i n a t i o n i n v o l v e s t h e p r e s e n c e o f s e v e r a l m u l t i - r i n g c o m p o u n d s (B o s s e r t a n d C o m p e a u ,
19 9 5 ) . F o r p u r p o s e s o f d i s c u s s i o n i n t h i s r e p o r t , P A H s w i t h fo u r o r m o r e r i n g s a r e c o n s i d e r e d
h i g h m o l e c u l a r w e i g h t (H M W) c o m p o u n d s w h i l e t h o s e w i t h f e w e r t h a n f o u r r i n g s a r e i d e n t i f i e d
a s l o w m o l e c u l a r w e i gh t (L M W) c o m p o u n d s . S i x t e e n o f t h e s e c o m p o u n d s a r e i n c l u d e d o n t h e
E P A ' s p r i o r i t y p o l l u t a n t l i s t ; t h e i r p h y s i c a l - c h e m i c a l p r o p e r t i e s a n d s t r u c t u r e s a r e l i s t e d i n T a b l e
1 (M a c k a y e t a l , 19 92 ) . Se v e n o f t h e H M W PA H s a r e d e s i g n a t e d a s r e a s o n a b l y a n t i c i p a t e d
h u m a n c a r c i n o g e n s b y t h e U . S . E P A (U . S . E P A , 19 9 2 ) .
M o s t P A H s a r e a e r o b i c a l l y b i o d e g r a d a b l e . I n f a c t , a l l o f t h e L M W PA H s a r e
d o c u m e n t e d p r im a r y g r o w th su b s t r a t e s f o r d i f f e r e n t s t r a i n s o f m i c r o o r g a n i sm s (Su t h e r l a n d e t a l ,
19 9 5) . H o w e v e r , du e t o t h e i r l o w s o l u b i l i t y i n w a t e r , t h e s e P A H s m a y n o t a l w a y s b e r e a d i l y
b i o a v a i l a b l e (B o s s e r t a n d C o m p e a u , 19 9 5 ) . O n l y a fe w o f t h e f o u r - r i n g H M W PA H s , o n t h e
o t h e r h a n d
,
h a v e b e e n s h o w n t o b e u s e d b y m i c r o o r g a n i s m s a s gr o w th s u b s t r a t e s (H e i t k a m p e t a l ,
19 8 8) . M o s t o ft e n , H M W PA H s h a v e b e e n d e m o n s t r a t e d t o d e g r a d e v i a c o m e t a b o l is m
(W e i s s e n f e l s e t a l , 19 9 1 ; B o l dr i n e t a l , 19 9 3 ; Su th e r l a n d e t a l , 19 9 5) . C o m e t a b o U sm i s a p r o c e s s
b y w h i c h a n o n - g r o w th s u b s t r a t e i s d e g r a d e d b y e n z y m e s i n du c e d b y th e p r e s e n c e o f o t h e r
c o m p o u n d s w h i c h g e n e r a l l y s e r v e a s g r o w t h s u b s t r a t e s (B o s s e r t a n d C o m p e a u , 1 9 9 5) .
T h e r e f o r e , t h e n o n - gr o w th t r a n s fo r m a t i o n o f H M W PA H s p r o b a b l y o c c u r s o n l y w h e n g r o w th
C h a p t e r 2 . B a c k g r o u n d
s u b s t r a t e s a r e p r e s e n t t o i n d u c e t h e p r o d u c t i o n o f t h e p r o p e r e n z y m e s . A l s o , H M W PA H s a r e
c o n s i d e r e d e v e n m o r e h y d r o p h o b i c t h a n t h e L M W PA H s a n d , t h e r e f o r e , l e s s b i o a v a i l a b l e
(B o s s e r t a n d C o mp e a u , 19 9 5) .
T a b l e 1 : E PA
'
s 16 P A H P r i o r i ty P o l l u t a n t s (M a c k ay e t a l , 1 9 9 2)
C o m p o u n d S t r u c t u r e M . W . V a p o r
P r e s s u r e
L o g K „ S o l u b i l i t y
(g /m o l e ) (P a ) - L i q . (m g / L )
N ap h th a l e n e 12 8 . 2 3 6 . 8 3 . 3 7 3 1. 0
A c e n a p h th y l e n e 15 0 . 2 4 . 14 4 . 0 3 . 9 3
A c e n a p h t h e n e 15 4 . 2 1. 5 2 3 . 9 2 3 . 4 7
F l u o r e n e 16 6 . 2 0 . 7 15 4 . 18 1 . 9 0
P h e n a n t h r e n e 17 8 . 2 0 . 1 13 4 . 5 7 1. 10
A n t h r a c e n e 17 8 . 2 0 . 0 7 8 4 . 5 4
r r
0 . 4 5
F l u o r a n t h e n e 2 0 2 . 3 8 . 7x 10 5 . 2 2 0 . 2 6
P v r e n e 2 0 2 . 3 0 . 0 12 5 . 18 0 . 13
B e n z f a ]a n t h r a c e n e 2 2 8 . 3 6 . 0x 10 5 . 9 1 0 . 0 1 1
C h r y s e n e 2 2 8 . 3 1. 1x 10
"
5 . 6 5 - 0 . 0 0 4
B e n z o f bJJl u o r a n t h e n e JO
O - O
2 5 2 . 3 5 . 8 0 0 . 0 0 1 15
B e n z o f kJJl u o r a n t h e n e O Dl
~
p 2 52 . 3 4 . 1x 10 6 . 0
^T
-
0 . 0 0 0 8
B e n z o f a jp y r e n e 2 5 2 . 3 2 . 1x 10 6 . 0 4 0 . 0 0 3 8
B e n z o [ g , h , i ]p e r y l e n e 2 6 8 . 4 2 . 3 x l O
"
6 . 5 0 0 . 0 0 0 2 6
D i b e n z f a , h] a n t h r a c e n e 2 7 8 . 3 9 . 2 x 10
"
6 . 7 5 0 . 0 0 0 6
I n d e n o f l , 2 , 3- c , dj p y r e n e 2 7 6 . 3 7 . 6 6 0 . 0 6 2
u n d e r s c o r e = c o m p o u n d s a n a ly z e d in t h i s s tu d y ; I t a l i c s = r e a s o n a b ly a n t i c ip a t e d h u m a n c a r c in o g e n s
C h a p t e r 2 . B a c k g r o u n d
T h e d e g r a d a t i o n o f P A H s de p e n d s o n t h e b i o a v a i l a b i l i t y o f t h e c o m p o u n d s , t h e
e x p r e s s i o n o f t h e c o r r e c t m i c r o b i a l d e gr a d a t i o n p a t h w a y s , a n d th e o p t im i z a t i o n o f t h e
e n v i r o n m e n t a l c o n d i t i o n s f o r t h e m i c r o b i a l p o p u l a t i o n s o f i n t e r e s t (B o s s e r t a n d C o mp e a u , 19 9 5) .
St r a t e g i e s p r o p o s e d t o i n c r e a s e P A H d e g r a d a t i o n f o c u s o n t h e s e t hr e e c o n t r o l l i n g f a c t o r s (W i l s o n
a n d J o n e s , 19 9 3 ) . Su c h s t r a t e g i e s c a n i n c l u d e t h e u s e o f m i x e d (s l u r r y - p h a s e ) r e a c t o r s o r t h e
a d d i t i o n o f s u r f a c t a n t s t o i n c r e a s e t h e m a s s t r a n s f e r o f PA H jfr o m th e s o i l t o t h e a q u e o u s p h a s e ,
t h e a d d i t i o n o f s u b s t r a t e s k n o w n t o i n d u c e t h e d e g r a d a t i o n o f L M W a n d p o s s i b l y H M W PA H s ,
a n d i n o c u l a t i o n o f t h e c o n t am i n a t e d m e d i u m w i t h kn o w n PA H d e g r a d e r s i n o r d e r t o d e v e l o p a
s i g n i f i c a n t d e gr a d e r p o p u l a t i o n (W i l s o n a n d Jo n e s , 19 9 3 ; B o s s e rt a n d C o m p e a u , 19 9 5 ; F i n d l a y e t
a l
,
19 9 5 ) . So m e o f t h e s e s t r a t e g i e s a r e d i s c u s s e d i n t h e f o l l o w in g s e c t i o n s .
S l u r r y - p h a s e B i o l o g i c a l T r e a t m e n t
Sl u r r y - p h a s e b i o l o g i c a l t r e a t m e n t i s a c o m m o n e x - s i t u r e m e d i a t i o n t e c h n o l o g y f o r t h e
t r e a tm e n t o f PA H c o n t a m i n a t e d s o i l s (W i l s o n a n d Jo n e s , 1 9 9 3) . I t h a s b e e n t e s t e d a t t h e b e n c h -
(M u e l l e r e t a l , 19 9 1 ; W i l s o n a n d Jo n e s , 19 9 3 ; G l a s e r e t a l , 19 9 5 ), p i l o t - (L e w i s , 19 9 3 ; U . S .
E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y [U SE P A ] , 19 9 3 a ) , a n d f u l l - s c a l e s (Je r g e r a n d W o o d h u U ,
19 9 5) . L M W PA H s a r e u s u a l l y r e m o v e d c o m p l e t e l y (W i l s o n a n d J o n e s , 19 9 3 ) w i th th i s
t e c h n o l o g y . H o w e v e r , H M W P A H r e m o v a l e f f i c i e n c i e s i n t h e s e s t u d i e s v a r y f r o m r e l a t i v e l y
p o o r (M u e l l e r e t a l , 19 9 1 ; W i l s o n a n d Jo n e s , 19 9 3 ) t o gr e a t e r t h a n 8 5% (M u e l l e r e t a l , 19 9 1;
L e w i s , 19 9 3 ; U SE P A , 19 9 3 a ) .
C h a p t e r 2 . B a c k g r o u n d
P r o c e s s d e s c r i p t i o n S l u n y - p h a s e b i o l o g i c a l t r e a t m e n t i n v o l v e s p r e - t r e a tm e n t o f t h e s o i l
f o l l o w e d b y m e c h a n i c a l m i x i n g i n a c o n t a i n e d s y s t e m u n d e r s u p e r - s a t u r a t e d a q u e o u s c o n d i t i o n s
(s l u r r y ) f o l l o w e d b y s l u r r y de w a t e r i n g (L e w i s , 19 9 3 ; U S E n v i r o n m e n t a l Pr o t e c t i o n A g e n c y
[U SE PA ] , 1 9 9 3 b ; St e f a n o f f a n d G a r c i a , 19 9 5) . T h e c o n d i t i o n s i n s i d e t h e r e a c t o r c a n b e
c o n t r o l l e d i n o r d e r t o f a c i l i t a t e o p t i m u m m i c r o b i a l d e g r a d a t i o n o f P A H s .
P r e - t r e a t m e n t i s n e c e s s a r y t o h o m o g e n i z e t h e s o i l . T h i s i s a c c o m p l i s h e d b y s c r e e n i n g o r
m i l l i n g th e c o n t a m i n a t e d s o i l t o o b t a i n a p a r t i c l e s i z e d i s t r i b u t i o n t h a t c a n b e s u s p e n d e d i n t h e
r e a c t o r . L a r g e p a r t i c l e s s h o u l d b e r e m o v e d t o e n s u r e t h a t t h e y d o n o t s e t t l e a n d i n t e r f e r e w i t h
m i x i n g . T a r a n d c l a y p a r t i c l e s m u s t b e b r o k e n u p t o r e c e i v e p r o p e r t r e a tm e n t . T h i s p r e ¬
c o n d i t i o n i n g p r o c e s s i s c r u c i a l t o t h e s u c c e s s o f s l u r r y
- p h a s e t r e a tm e n t (St e f a n o f f a n d G a r c i a ,
19 9 5 ) .
P r e - t r e a t e d s o l i d s a r e t h e n m i x e d w i th w a t e r e i t h e r d i r e c t l y i n t h e r e a c t o r o r p ri o r t o
e n t e ri n g t h e r e a c t o r t o o b t a i n a s o i l s l u r r y . A d e q u a t e m i x i n g i s p r o v i d e d a n d th e e n v i r o n m e n t a l
c o n d i t i o n s (e . g . , p H , d i s s o l v e d o x y g e n c o n c e n t r a t i o n ) a r e c o n t r o l l e d (W i l s o n a n d Jo n e s , 19 9 3 ) .
Sl u r r y r e a c t o r s c a n b e o p e r a t e d i n t hr e e d i f f e r e n t m o d e s : b a t c h , c o n t i n u o u s , a n d s e m i -
c o n t i n u o u s (M e t c a l f a n d E d d y , I n c . , 19 9 1) . B a t c h r e a c t o r s c o n s i s t o f a s i n g l e c h a r g e o f s o l i d s
a n d w a t e r , t r e a tm e n t o v e r a s p e c i fi e d t i m e p e ri o d , a n d s u b s e q u e n t r e m o v a l o f t h e e n t i r e r e a c t o r
c o n t e n t s . C o n t i n u o u s r e a c t o r s a r e c o n st a n t l y f e d s o l i d s a n d w a t e r w h i l e s im u l t a n e o u s l y p u m p i n g
o u t s l u r r y . Se m i - c o n t i n u o u s m o d e i n v o l v e s i n p u t o f s o l i d s a n d w a t e r a t d i s c r e t e i n t e r v a l s a n d
sa m p l in g o f a p o r t i o n o f t h e r e a c t o r c o n t e n t s a t s p e c i fi e d t im e p o in t s . S e m i - c o n t i n u o u s a n d
c o n t i n u o u s s l u r r y r e a c t o r s a l l o w f o r a bu i l d u p o f a c t i v e b i o m a s s a n d m i n im i z e fl u c t u a t i o n s i n
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s l u r r y P A H c o n c e n t r a t i o n s . O f t h e t h r e e r e a c t o r t y p e s , h o w e v e r , b a t c h r e a c t o r s c a n b e t h e
s im p l e s t t o o p e r a t e (M e t c a l f a n d E d d y , I n c . , 19 9 1 ; L a G r e g a e t a l , 19 94 ) .
T h e r e a r e s e v e r a l a d v a n t a g e s a s s o c i a t e d w i t h s l u r r y - p h a s e t r e a t m e n t . V i g o r o u s m i x in g o f
t h e s l u r r y im p r o v e s b r e a k - u p o f t h e s o i l a n d so i l - w a t e r - m i c r o o r g an i s m c o n t a c t o p p o r t u n i t i e s
(L e w i s , 1 9 9 3 ) . P A H d e s o r p t i o n r a t e s fr o m th e s o i l a r e i n c r e a s e d , w h i c h i n h e r e n t l y i n c r e a s e s
d e g r a d a t i o n r a t e s (M i h e l c i c e t a l , 19 9 3 ; X u e t a l , 19 9 5 ; G e e r d i n k e t a l , 19 9 6 ) . O p t im u m
c o n d i t i o n s f o r b i o d e gr a d a t i o n w i t h r e s p e c t t o p H , d i s s o l v e d o x y g e n (D O ), n u t r i e n t s , a n d
t e m p e r a t u r e c a n b e e a s i l y c o n t r o l l e d (W i l s o n a n d J o n e s , 19 9 3 ) .
U n f o r t u n a t e l y , t h i s t e c h n o l o g y h a s s o m e l im i t a t i o n s w h i c h m u s t b e a d dr e s s e d w h e n
d e s i g n i n g a n d o p e r a t i n g s l u r r y p h a s e r e a c t o r s (W i l s o n a n d J o n e s , 19 9 3) . A b i o t i c l o s s e s o f P A H s
s u c h a s a c c i m i u l a t i o n i n a s e p a r a t e p h a s e (f o a m a n d a s N A PL o n t h e s i d e s o f t h e r e a c t o r ) ,
v o l a t i l i z a t i o n , a n d a d s o r p t i o n t o r e a c t o r c o m p o n e n t s c a n o c c u r (M u e l l e r e t a l , 19 9 1; G l a s e r a n d
P o t t e r
,
1 9 9 6) . T o x i c a n d i n h i b i t o r y c o m p o u n d s c a n a c c u m u l a t e i n t h e r e a c t o r a n d l im i t m i c r o b i a l
a c t i v i t y .
S u r f a c t a n t s
Su r f a c t a n t s a r e
"
s u r f a c e a c t i v e a g e n t s
"
c a p a b l e o f a d s o r b i n g o n t o t h e s u r f a c e s o r
i n t e r f a c e s o f a s y s t e m a n d a l t e r i n g th e i n t e r f a c i a l fr e e e n e r g i e s o f t h o s e s u r f a c e s . T h e y c a n a l s o
e n h a n c e d i s p e r s i o n o f hy d r o p h o b i c c o m p o u n d s i n a n a q u e o u s s y s t e m t h r o u g h m i c e l l e t r a n s p o r t
(R o s e n , 19 8 9 ) . S u r f a c t a n t s w i l l , i n e f f e c t , i n c r e a s e t h e r a t e o f m a s s t r a n s f e r o f a c o m p o u n d fr o m
th e p u r e c o m p o u n d o r s o l i d - p h a s e i n t o t h e a q u e o u s - p h a s e (E d w a r d s e t a l , 19 9 1) . T h i s p r o p e r t y
d o e s n o t a f f e c t m i c r o b i a l d e g r a d a t i o n o f P A H s d i r e c t l y . H o w e v e r , i f d e gr a d a t i o n r a t e s a r e
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l im i t e d b y t h e r a t e o f PA H m a s s t r a n s f e r i n t o t h e a q u e o u s p h a s e , s u r f a c t a n t s m a y s i g n i fi c a n t l y
i n c r e a s e t h i s c o n t r o l l i n g r a t e (W i l s o n a n d J o n e s , 1 9 9 3) .
S u r f a c t a n t s c o n s i s t o f a h y d r o p h o b i c t a i l g r o u p , u s u a l l y a l o n g - c h a i n h y d r o c a r b o n r e s i d u e ,
a n d a h y d r o p h i l i c h e a d g r o u p t h a t i s i o n i c o r h i gh l y p o l a r . T h e c h a r g e o f t h e h e a d g r o u p
d e t e r m i n e s t h e c l a s s i fi c a t i o n o f t h e s u r f a c t a n t : a n i o n i c , c a t i o n i c , z w i t t e ri o n i c o r n o n i o n i c .
Su r f a c t a n t s c a n b e u s e d t o e i t h e r m o b i l i z e o r s o l u b i l i z e h y d r o p h o b i c c o m p o u n d s . F o r
e x a m p l e , N A P L c o m p o u n d s a r e m o b i l i z e d b y s u r f a c t a n t fl u s h i n g w h e r e t h e s u r f a c t a n t r e d u c e s
t h e i n t e r f a c i a l t e n s i o n b e t w e e n t h e N A P L - w a t e r i n t e r f a c e i n o r d e r t o
"
fl u s h
"
n o n - a q u e o u s p h a s e
l i q u i d (N A P L ) o u t o f a s y s t e m .
So l u b i l i z a t i o n o c c u r s w h e n t h e s u r f a c t a n t i n c r e a s e s t h e a p p a r e n t s o l u b i l i t y o f t h e
c o m p o u n d i n w a t e r . T h i s i s a c c o m p l i s h e d b y r a i s i n g t h e c o n c e n t r a t i o n o f s u r f a c t a n t i n t h e
l i q u i d - p h a s e a b o v e t h e c r i t i c a l m ic e l l e c o n c e n t r a t i o n (CM C ) . T h e C MC i s t h e l i q u i d - p h a s e
c o n c e n t r a t i o n o f s u r f a c t a n t a t w h i c h a l l s u b s e q u e n t s u r f a c t a n t a d d e d t o t h e s y s t e m w i l l f o r m
m i c e l l e s . I n m i c e l l e f o rm i n w a t e r , s u r f a c t a n t m o l e c u l e s a r e o r i e n t e d w i t h th e i r h y dr o p h i l i c h e a d
o u t w a r d a n d h y d r o p h o b i c t a i l s i n w a r d t o f o r m a th r e e - d i m e n s i o n a l a g g r e g a t e w i t h a h y d r o p h o b i c
c o r e c a p a b l e o f p a r t i t i o n i n g h y dr o p h o b i c c o m p o u n d s . T h e s e m i c e l l e s c o n s t i t u t e t h e
"
p s e u d o -
a q u e o u s p h a s e
"
o f t h e c o m p o u n d . T h e c o m p o u n d in t h e m i c e l l e s w i l l c o n t i n u o u s l y e q u i l i b r a t e
w i t h th a t i n t h e " t r u e a q u e o u s p h a s e .
" T h e r e f o r e
,
i f a n e x c e s s o f t h e c o m p o u n d i t s e l f i s p r e s e n t ,
b o t h th e m i c e l l e s a n d a q u e o u s p h a s e w i l l b e s a t u r a t e d , w h i c h w i l l m a i n t a i n t h e m a x im u m
c o n c e n t r a t i o n o f c o m p o u n d i n t h e a q u e o u s p h a s e . (R o s e n , 19 8 9)
R e c e n t l y , m u c h w o r k h a s b e e n d o n e t o qu a n t i f y t h e d i s s o l u t i o n (G r im b e r g e t a l , 19 9 5)
a n d b i o d e g r a d a ti o n (K o h l e r e t a l , 19 9 4 ; R o c h a n d A l e x a n d e r , 19 9 5 ; G r i m b e r g a n d A i t k e n , 19 9 5 ;
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V o l k e ri n g e t a l , 1 9 9 5 ; G ri m b e r g e t a l , 1 9 9 6 ) o f PA H s i n a q u e o u s s y s t e m s w i t h s u r f a c t a n t , p u r e
a r o m a t i c c o m p o u n d s , a n d p u r e m i c r o b i a l c u l t u r e s . T h e s e s t u d i e s w e r e p r im a r i l y c o n d u c t e d o n
p h e n a n t h r e n e a s a m o d e l P A H a n d p r o d u c e d m i x e d r e s u l t s t h a t c a n b e a t t r i b u t e d t o d i f fe r i n g
e x p e r i m e n t a l p r o c e d u r e s . H o w e v e r , i n g e n e r a l , b i o d e g r a d a t i o n r a t e s o f p u r e a r o m a t i c
c o m p o u n d s b y p u r e c u l t u r e s i n a q u e o u s s y s t e m s c a n b e i n c r e a s e d b y a d d i n g s u r f a c t a n t i f t h e
f o l l o w i n g c o n d h i o n s a r e m e t : t h e s u r f a c t a n t i s a d d e d a t c o n c e n t r a t i o n s a b o v e t h e C M C , t h e
s y s t e m i s i n t h e d i s s o l u t i o n l im i t e d g r o w th p h a s e , a n d e x c e s s a r o m a t i c c o m p o u n d i s p r e s e n t . A t
s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s b e l o w th e CM C , th e a r o m a t i c c o m p o u n d s a r e n o t a c t i v e l y t r a n s p o r t e d
i n t o t h e a q u e o u s p h a s e b y m i c e l l e s ; t h e r e f o r e , m a s s t r a n s f e r r a t e s a r e n o t i n c r e a s e d . W i t h o u t
e x c e s s a r o m a t i c c o m p o u n d , t h e m i c e l l e s m a y p a r t i t i o n a l l o f t h e c o m p o u n d t h a t i s a v a i l a b l e a n d
s l o w i t s r e l e a s e i n t o t h e a q u e o u s p h a s e , w h e r e i t i s m o r e b i o a v a i l a b l e . T h e s e s t u d i e s a l s o s h o w e d
t h a t b i o d e g r a d a t i o n r a t e s w i l l n o t b e i n c r e a s e d i n s y s t e m s w i th n o e x c e s s c o m p o u n d (G r im b e r g e t
a l
,
19 9 6 ) , w h e r e t h e m i c r o o r g a n i s m b i n d s o r d e g r a d e s t h e s u r f a c t a n t (R o c h a n d A l e x a n d e r ,
1 9 9 5) , a n d w h e n m e c h a n i c a l d i s p e r s i o n go v e r n s t h e r a t e o f b i o d e g r a d a t i o n (K o h l e r e t a l , 19 94 ) .
T h e r e h a v e a l s o b e e n s e v e r a l s t u d i e s c o n d u c t e d o n t h e e f f e c t o f s u r f a c t a n t a d d i t i o n t o s o i l -
w a t e r s y s t e m s w i th r e g a r d t o b i o d e g r a d a t i o n r a t e s (R o u s e e t a l , 19 9 4 ; L i u e t a l , 19 9 5 ; Pr o v i d e n t !
e t a l
,
1 9 9 5) . T h e s e s t u d i e s p r o d u c e d s e v e r a l c o n fl i c t i n g r e s u l t s : b i o d e gr a d a t i o n r a t e s w e r e e i t h e r
e n h a n c e d
,
i n h i b i t e d o r n o t a f f e c t e d b y th e a d d i t i o n o f s u r f a c t a n t s . Si n c e m i x e d c u l t u r e s o i l
s y s t e m s c o n t a i n m u l t i p l e v a r i a b l e s , i t i s d i f f i c u l t t o i s o l a t e t h e c a u s e o f t h e s e c o n fl i c t i n g r e s u l t s .
T h e r e f o r e , t h e s p e c i fi c m e th o d o l o g y u s e d f o r s u r f a c t a n t e x p e r im e n t s m u s t b e w e l l d o c u m e n t e d .
I n c a s e s w h e r e i n h i b i t i o n o c c u r s
,
t h e f a c t o r s w h i c h m a y c o n t r i b u t e t o t h i s i n h i b i t i o n s h o u l d b e
t e s t e d s e p a r a t e l y .
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T h e s u r f a c t a n t u s e d i n t h i s w o r k w a s B r i j 3 0 , a n o n i o n i c e t h o x y l a t e d f a t t y a l c o h o l . B r ij
3 0 i s a r e a d i l y a v a i l a b l e s u r f a c t a n t ; it i s b i o d e g r a da b l e a n d h a s n o t b e e n f o t i n d t o b e t o x i c t o
m i c r o o r g a n i s m s (L a h a a n d L u t h y , 19 9 1; L a h a a n d L u th y , 1 9 92 ; L i u e t a l , 19 9 5 ) . D i s s o l u t i o n
k i n e t i c s o f p h e n a n t h r e n e b y B r ij 3 0 i n a c o m p l e t e l y m i x e d a q u e o u s b a t c h s y s t e m w e r e
i n v e s t i g a t e d i n p r e v i o u s w o r k f r o m t h i s l a b o r a t o r y (G r im b e r g e t a l , 1 9 9 5 ) .
S u b s t r a t e s
Se v e r a l s t u d i e s s u g g e s t t h a t t h e d e g r a d a t i o n o f PA H s c a n b e i n d u c e d b y c e r t a i n
i n t e r m e d i a t e s u b s t r a t e s i n t h e P A H m e t a b o l i c p a t h w a y (O g u n s e i t a n e t a l , 19 9 1 ; O g u n s e i t a n a n d
O l s o n , 1 9 9 3 ; B a b c o c k a n d St e n s t r o m , 19 9 3 ) . P A H d e g r a d e r s o ft e n h a v e a b r o a d r a n g e o f
s u b s t r a t e s , a n d i t h a s b e e n s u g g e s t e d t h a t P A H s m a y b e d e gr a d e d b y a c o m m o n m e t a b o l i c
p a t h w a y (F o gh t a n d We s t l a k e , 19 8 8 ; H e i t k a m p e t a l , 19 8 8 ; M u e l l e r e t a l , 1 9 9 0 ; W e i s s e n f e l s e t
a l
,
19 9 1 ; B o l d r i n e t a l , 19 9 3 ; Y e e t a l , 19 9 6 ) . T h e r e f o r e , i n t e r m e d i a t e s u b s t r a t e s c a p a b l e o f
i n d u c i n g L M W PA H s m a y a l s o b e i n d u c e r s f o r H MW PA H d e g r a d a t i o n . T h e s e i n d u c i n g
s u b s t r a t e s c a n a c t a s g r o w t h s u b s t r a t e s f o r P A H d e g r a d e r s , a s w e l l a s i n d u c e t h e p r o d u c t i o n o f
e n z y m e s r e s p o n s i b l e f o r PA H d e gr a d a t i o n . Th i s i s e s p e c i a l l y im p o r t a n t fo r s o m e H M W PA H s
w h i c h h a v e n o t b e e n sh o w n t o b e u t i l i z e d a s g r o w th s u b s t r a t e s (Su th e r l a n d e t a l , 19 9 5 ) . M o s t o f
t h e s e s t u d i e s h a v e b e e n c o n d u c t e d o n p u r e b a c t e r i a l s t r a i n s i n o r d e r t o i s o l a t e d e g r a d a t i o n
p a t h w a y s ; h o w e v e r , r e s u l t s s u g g e s t t h a t i n d u c i n g s u b s t r a t e s m a y a l s o b e e f f e c t i v e i n m i x e d
c u l t u r e a n d e n v i r o n m e n t a l s y s t e m s (B a u e r a n d C a p o n e , 19 8 8 ; O g u n s e i t a n e t a l , 19 9 1; O g u n s e i t a n
a n d O l s o n
,
19 9 3 ; T i t t l e e t a l , 199 5) .
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S p e c i f i c a l l y , w o r k f r o m t h i s l a bo r a t o r y h a s f o c u s e d o n s a l i c y l a t e a n d p h th a l a t e a s
p o t e n t i a l i n d u c e r s (C h e n a n d A i t k e n , u n p u b l i s h e d d a t a ) . S a l i c y l a t e i s t h e o n l y d o c u m e n t e d
in d u c e r o f P A H d e g r a d a t i o n . I t h a s b e e n s h o w n t o i n d u c e L M W PA H (p r im a r i l y n a p h t h a l e n e )
d e g r a d a t i o n b y p s e u d o m o n a d s (O g u n s e i t a n e t a l , 19 9 1) a n d i n d u c e H M W PA H d e g r a d a t i o n a n d
t h e m i n e r a l i z a t i o n o f b e n z [a ] a n t h r a c e n e , c hr y s e n e a n d b e n z o [ a ]p y r e n e i n a P s e u d o m o n a s s t r a i n
(C h e n a n d A i t k e n , u n p u b l i s h e d d a t a ) . P h th a l a t e i s a n i n t e r m e d i a t e i n o n e d e g r a d a t i o n p a t h w a y o f
p h e n a n t h r e n e a n d i n t h e d e g r a d a t i o n o f p y r e n e (Su t h e r l a n d e t a l , 1 9 9 5) . H o w e v e r , p h th a l a t e h a s
n o t y e t b e e n s h o w n t o i n d u c e P AH d e g r a d a t i o n . O n e s t u d y s h o w e d th a t a P A H
- d e g r a d i n g
m i c r o b i a l c o m m u n i t y e n r i c h e d w i t h p ht h a l a t e o r s a l i c y l a t e s u s t a i n e d t h e a b i l i t y t o d e g r a d e
p h e n a n th r e n e , a n t h r a c e n e a n d p y r e n e (T i t t l e e t a l , 19 9 5 ) . T h e s e r e s u l t s s u gg e s t t h a t s a l i c y l a t e
an d p h th a l a t e m a y i n d u c e o r a t l e a s t h e l p s u s t a i n t h e d e g r a d a t i o n o f H M W PA H s i n a s o i l s l u r r y
s y s t e m . T h i s w o u l d b e e s p e c i a l l y u s e f u l a ft e r t h e L M W PA H s , t h e g r o w th s u b s t r a t e s , i n t h e
sy s t e m h a v e b e e n d e gr a d e d .
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M a t e r ia l s a n d M e th o d s
E F F E C T S O F E N H A NC E M E NT O N T H E B IO D E G RA DA T IO N O F P A H S
IN T R E A T E D S O IL F RO M A S L U R R Y - P H A S E R E A C T O R
M A T E R IA L S A N D M E T H O D S
E x p e r im e n t a l A p p r o a c h
T h i s s t u d y c o n s i s t e d o f s e v e r a l p a r t s : c o l l e c t i o n a n d p r e p a r a t i o n o f s o i l f r o m th e MG P
s i t e
,
d a i l y o p e r a t i o n a n d m a i n t e n a n c e o f a s l u r r y - p h a s e r e a c t o r , q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s o f r e a c t o r
p e r f o r m a n c e , a n d s u b s e q u e n t s t u d i e s o n t h e e f f e c t s o f s u r f a c t a n t a n d s u b s t r a t e a m e n dm e n t s u s i n g
t h e t r e a t e d s o i l . T h e r e a c t o r u s e d f o r t hi s s t u dy w a s o p e r a t e d f r o m Ju l y 8 , 19 9 6 t o N o v e m b e r 8 ,
19 9 6 .
C o l l e c t i o n a n d P r e p a r a t i o n o f S o i l
T h e s o i l t r e a t e d i n t h i s r e a c t o r a n d u s e d i n t h e f o l l o w i n g e x p e r im e n t s w a s o b t a i n e d fr o m
a n M G P s i t e i n G r e e n v i l l e , SC o w n e d b y D u k e P o w e r C o m p a n y . T h e fi v e g a l l o n s a m p l e w a s
c o l l e c t e d b y D u k e P o w e r p e r s o r m e l d u r i n g p r e l im i n a r y s i t e c h a r a c t e r i z a t i o n w o r k i n t h e s u m m e r
o f 19 9 5 a n d d e l i v e r e d t o U N C o n A u gu s t 10 , 19 9 5 . T h e s a m p l e w a s s t o r e d i n a s e a l e d m e t a l
c o n t a i n e r a t 1 0° C xm t i l p r e p a r a t i o n . T h i s s o i l s a m p l e w a s p r e p a r e d i n a c c o r d a n c e w i t h t h e
p r o c e d u r e u s e d i n a p r e v i o u s s t u d y o n th e s a m e s o i l (N i t z , 1 99 6 ) .
D e s i g n o f t h e C o n v e n t i o n a l S l u r r y - P h a s e R e a c t o r
S e v e r a l p r o b l e m s w e r e e n c o i m t e r e d w i t h r e a c t o r s p r i o r t o t h i s s t u d y i n w h i c h m i x i n g
e f fi c i e n c y s t r o n g l y a f f e c t e d P A H r e m o v a l (N i t z , 1 9 9 6 ) . T h e r e f o r e , t h i s r e a c t o r w a s a l e s s
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M a t e r ia l s a n d M e th o d s
s o p h i s t i c a t e d , b u t m u c h m o r e d u r a b l e , r e a c t o r t h a n t h o s e u s e d p r e v i o u s l y i n o r d e r t o h a v e b e t t e r
m i x i n g c a p a b i l i t i e s . A s c h e m a t i c o f t h e g e n e r a l l a y o u t f o r t h i s r e a c t o r s e t u p i s i n c l u d e d i n
F i g u r e 1 , a n d a d e t a i l e d d r a w i n g o f t h e r e a c t o r v e s s e l i s s h o w n i n F i g u r e 2 . O p e r a t i o n w a s b a s e d
o n p r o c e d u r e s d e v e l o p e d i n t h e e a r l i e r s t u d y (N it z , 19 9 6) .
A i r f r o m Cy l in d e r
G a s
F l o w m e t e r c M i x e r
H u m i d i f i e r
D if f u s e r
J
R e a c t o r
F ig u r e 1 . R e a c t o r S e t u p S c h em a t i c




R e m o v a b le
S a m pl i n g P o rt
1 9 c m
T
10 c m
I j« 14 c m ^
7 5 mm -
2 0 m m I
T
„ _ _ _ _
j j
F i g u r e 2 . R e a c t o r V e s s e l D e t a i ls
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T h e m a i n c o m p o n e n t s o f t h e r e a c t o r w e r e a 4 L g l a s s c o n t a i n e r , a F i s h e r D y n a - M i x
M i x e r , a n a e r a t i o n d e v i c e a n d a s a m p l i n g d e v i c e . T h e g l a s s c o n t a i n e r w a s 14 c m i n d i a m e t e r a n d
w a s f i l l e d t o a d e p th o f 19 c m w i th t h e s l u r r y m i x t u r e . I t w a s o p e n t o t h e a t m o s p h e r e . T h e
F i s h e r D y n a - M i x M i x e r w a s c a l i b r a t e d u s i n g a s t r o b e l i g h t t a c h o m e t e r a n d w a s r u n a t 3 7 5 r p m
d u r i n g n o r m a l o p e r a t i o n a n d 4 2 5 r p m d u r i n g s a m p l i n g . M i x i n g w a s p r o v i d e d w i t h a p a d d l e
b l a d e . A i r w a s s u p p l i e d f r o m a g a s c y l i n d e r , h u m i d i fi e d t o m i n im i z e e v a p o r a t i o n , a n d r e gu l a t e d
b y a ga s fl o v ra i e t e r . I t w a s d e l i v e r e d t o t h e s l u r r y t h r o u g h a fi n e l y fi i t t e d g a s d i f f u s i n g t u b e a t a
r a t e o f 1 0 - 2 0 mL /m i n . T h i s fl o w r a t e w a s s e l e c t e d t o p r o v i d e o x y g e n a t a r a t e t o m e e t t h e
e s t im a t e d o x y g e n d e m a n d o f t h e c o n t a m i n a n t s i n t h e s o i l (N i t z , 19 9 6 ) . Sl u r r y t e m p e r a t u r e w a s
n o t c o n t r o l l e d . T h e s a m p l i n g d e v i c e c o n s i s t e d o f a l a r g e - b o r e g l a s s t u b e i n s e r t e d th r o u gh a
r u b b e r s t o p p e r a t t a c h e d t o a g r a d u a t e d c y l i n d e r . O n e e n d o f t h e g l a s s t u b e w a s p l a c e d i n t h e
^ ^ r e a c t o r a p p r o x im a t e l y 3 i n c h e s f r o m t h e bo t t o m o f t h e r e a c t o r ; t h e o t h e r e n d o f t h e g l a s s t u b e w a s
c o r m e c t e d t o t h e g r a d u a t e d c y l i n d e r t h r o u g h t h e r u b b e r s t o p p e r s e a l s o t h a t s u c t i o n c o u l d b e
p l a c e d o n t h e c y l i n d e r t o dr a w s a m p l e .
O p e r a t i o n a n d M a i n t e n a n c e o f t h e R e a c t o r s
S t a r t u p
T h i s r e a c t o r w a s s t a r t e d b y t r a n s f e r r i n g th e c o n t e n t s o f a p r e v i o u s l y o p e r a t e d r e a c t o r
(N i t z , 19 9 6 ) a n d c o n t i n u i n g w i t h r o u t i n e o p e r a t i o n .
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R o u t in e O p e r a t io n
T h e r e a c t o r w a s o p e r a t e d s e m i - c o n t i n u o u s l y w i t h a s o l i d s r e t e n t i o n t im e (SR T ) o f 17 . 5
d a y s . T w i c e w e e k l y o n e f i f th o f t h e r e a c t o r c o n t e n t s (8 8 g d r y s o l i d s a n d 5 0 0 m L l i q u i d ) w a s
r e m o v e d a n d r e p l a c e d w i t h u n t r e a t e d s o i l a n d f r e sh bu f fe r s o l u t i o n .
T h i s r e a c t o r w a s s a m p l e d b y p l a c i n g a v a c u u m s u c t i o n o n t h e s a m p l i n g c y l i n d e r t o d r a w
5 3 5 mL o f s o i l s lu r r y o u t o f t h e r e a c t o r a n d i n t o t h e c y l i n d e r . A ft e r s a m p l i n g , t h e r e a c t o r w a s fe d
w i th 8 8 g d r y f e e d s o l i d s i n 50 0 m L o f b u f f e r s o l u t i o n (N i t z , 19 9 6 ) . T e m p e r a t u r e a n d p H w e r e
t e s t e d a t e a c h s am p l i n g e v e n t . T e m p e r a t u r e w a s n o t c o n t r o l l e d bu t w a s m e a s u r e d d u r i n g
s a m p l i n g e v e n t s a n d n o r m a l l y r e m a i n e d b e tw e e n 2 0 - 2 5
° C . T h e s o i l s l u r r y l e v e l i n t h e r e a c t o r
w a s c h e c k e d a n d p e r i o d i c a l l y r e a g e n t w a t e r w a s a d de d t o a c c o u n t f o r l o s s e s d u e t o e v a p o r a t i o n .
P r e p a r a t i o n o f S a m p l e s f o r A n a ly s i s
S o i l s l u r r y r e m o v e d f r o m th e r e a c t o r w a s p o u r e d i n t o f o u r 2 5 0 m L s t a i n l e s s s t e e l
c e n t r i f u g e bu c k e t s . T h e s e b u c k e t s w e r e sp u n i n a So r v a l l R C - 5 B R e f r i g e r at e d Su p e r sp e e d
C e n t r i f u g e a t 5 0 0 0 r p m f o r 15 m i n a t a t e m p e r a t u r e o f 10
° C . T h e c e n t r i f u g e s u p e r n a t a n t w a s
d e c a n t e d ; t h i s s u p e r n a t a n t w a s u s e d t o m e a s u r e p H . Si n c e t h i s l i q u i d - ph a s e c o n t a i n e d
c o n c e n t r a t i o n s o f PA H s b e l o w th e d e t e c t i o n l im i t s
,
it w a s n o t n e c e s s a r y t o s a m p l e a n d a n a l y z e
t h e l i q u i d - p h a s e r e g u l a r l y f o r P A H s .
T h e c e n t r i fu g e s o l i d s w e r e t r a n s f e r r e d f r o m th e c e n t r i f u g e b u c k e t s i n t o a g l a s s b e a k e r a n d
w e i g h e d . O n e 3 0 g s u b s a m p l e w a s o v e n d r i e d a t 10 5
° C f o r 24 h o u r s t o d e t e r m i n e m o i s t u r e
c o n t e n t . A n a p p r o x im a t e 10 g s u b s a m p l e w a s w e i g h e d a n d u s e d f o r e x t r a c t i o n v i a a sh a k e r
e x t r a c t i o n m e th o d (d e s c r i b e d b e l o w ) t o d e t e r m i n e PA H c o n c e n t r a t i o n i n t h e s o i l , a n d th e
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r e m a i n i n g s a m p l e w a s p r o p e r l y d i s p o s e d o f a s a h a z a r d o u s w a s t e . A l l t r e a t e d s o i l e x t r a c t i o n s a n d
a n a l y s e s w e r e d o n e i n t r i p l i c a t e .
T h e s o i l e x t r a c t i o n p r o c e d u r e u s e d i n t h i s r e s e a r c h f o l l o w e d g u i d e l i n e s e s t a b l i s h e d b y t h e
U . S . E P A N a t i o n a l R i s k M a n a g e m e n t R e s e a r c h L a b o r a t o r y (H u a n g e t a l , s u b m it t e d ) . T h i s
"
s h a k e r e x t r a c t i o n p r o c e d u r e
"
w a s p r e f e r r e d o v e r t h e c u r r e n t r e c o m m e n d e d E PA p r o c e d u r e s
s i n c e i t y i e l d e d g r e a t e r e x t r a c t a b l e P A H s a n d m o r e c o n s i s t e n t r e s u l t s (N i t z , 19 9 6 ) . T h e p a r t i c u l a r
s h a k e r e x t r a c t i o n p r o c e d u r e u s e d i n t h i s r e s e a r c h w a s a s f o l l o w s :
F i r s t
,
t h e s o i l s a m p l e w a s dr i e d b y m i x i n g i t w i t h a n h y d r o u s s o d i u m s u l f a t e (N a 2 S0 4 )
w h i c h b i n d s t o t h e w a t e r . [T h e N a 2 S0 4 w a s p r e p a r e d a c c o r di n g t o E P A M e th o d 3 54 0 (U . S .
E n v i r o n m e n t a l Pr o t e c t i o n A g e n c y , 19 8 7) b y r i n s i n g w i t h m e t h y l e n e c h l o r i d e , a i r d r y i n g , h e at i n g
a t 4 0 0° C f o r 4 h o u r s i n a L i n d b e r g M o d e l 18 4 8 fu r n a c e , c o o l i n g , a n d s t o r i n g i n a d e s i c c a t o r . ]
T h e r a t i o o f s o i l m a s s t o N a 2 S0 4 w a s b a s e d o n m o i s t u r e c o n t e n t . F o r t h e t r e a t e d s o i l s , w h i c h
t y p i c a l l y h a d a m o i s t u r e c o n t e n t o f 5 0% , a p p r o x im a t e l y 10 g o f s o l i d s w a s m i x e d w i th 2 . 5 x t h a t
am o i m t (b y w e i g h t ) o f N a 2S 0 4 , i . e . 10 . 0 g t r e a t e d s o i l s o l i d s m i x e d w i th 2 5 . 0 g N a 2 S 0 4 . F e e d
s o i l s a t a m o i s t u r e c o n t e n t o f a p p r o x im a t e l y 8% w e r e o n l y m i x e d a t a r a t i o o f N a 2 S0 4 t o s o l i d s o f
0 . 5 .
N e x t , t h i s s o i l a n d N a 2 S0 4 m i x t u r e w a s w e i g h e d o u t i n t o a n o m i n a l 6 0 m L s e r u m b o t t l e .
(I t s h o u l d b e n o t e d t h a t m o s t e x t r a c t i o n s a n d a n a l y s e s w e r e do n e i n t r i p l i c a t e , i . e . s o i l w a s
w e i g h e d o u t i n t o t h r e e s e r u m b o t t l e s . ) F o r t r e a t e d s o i l s , 1 0 g o f t h i s m i x t u r e w a s e x t r a c t e d ; f o r
f e e d s o i l s 5 g w a s e x t r a c t e d . I n b o t h c a s e s , t h i s w a s e q u i v a l e n t t o e x t r a c t i o n o f a p p r o x im a t e l y
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1. 5 g o f d r y s o l i d s . E x t r a c t i o n o f d i f f e r e n t s i z e a l i q u o t s o f d r y s o l i d s w a s t e s t e d f o r v a r i a b i l i t y ,
a n d d r y s o l i d a m o u n t s b e t w e e n 0 . 5 g a n d 15 g g a v e t h e s a m e r e s u l t s . E i gh t 6 mm b o r o s i l i c a t e
g l a s s b e a d s r i n s e d w i t h m e t h y l e n e c h l o ri d e , 1 m L o f i n t e r n a l s t a n d a r d s o l u t i o n , 10 m L o f
a c e t o n e
,
a n d 1 0 m L o f m e t h y l e n e c h l o ri d e w e r e a l l a d d e d t o t h e s e r u m b o t t l e . T h e g l a s s b e a d s
p r o v i d e d b e t t e r e x t r a c t i o n t hr o u g h a b r a s i o n a n d b r e a k i n g u p o f t h e s o i l . T h e i n t e r n a l s t a n d a r d
u s e d f o r t h e s e e x t r a c t i o n s w a s d e u t e r a t e d a n t h r a c e n e p r e p a r e d a t a s t o c k c o n c e n t r a t i o n o f 1 00
m g/ L i n m e t h y l e n e c h l o r i d e . A c e t o n e a n d m e th y l e n e c h l o ri d e w e r e c h o s e n a s t h e e x t r a c t i o n
s o l v e n t s b a s e d o n t h e i r a v a i l a b i l it y , c o m p a t i b i l i t y , a n d e f f e c t i v e n e s s i n e x t r a c t i n g P A H s fr o m th i s
s o i l . T h e s e r u m b o t t l e w a s t h e n s e a l e d w i t h a T e f l o n s e p t u m a n d a l u m i n u m c ri m p s e a l . I t w a s
p l a c e d o n a r e c i p r o c a t i n g sh a k e r t a b l e a t a 4 5 d e g r e e a n g l e a n d s h a k e n f o r 2 4 h o u r s a t 3 5
° C .
A f t e r s h a k i n g f o r 2 4 h o u r s , t h e s e r u m b o t t l e s w e r e r e m o v e d f r o m th e s h a k e r a n d s p u n m a
F i s h e r S c i e n t i f i c M a r a t h o n 2 1K / R c e n t ri fu g e a t 4 0 0 0 r pm f o r 10 m i n a t a t e m p e r a t u r e o f 10
° C .
A n a l y t i c a l M e t h o d s
S o i l A n a ly s is
A s a m p l e o f t h e c e n t ri f i i g e d s o i l e x t r a c t w a s w i t h d r a w n u s i n g a 1 0 - 10 0 î L s y ri n g e a n d
d i l u t e d w i t h a c e t o n i t ri l e i n t o a n a m b e r H P L C v i a l f o r a n a l y s i s . D i l u t i o n s r a n g e d fr o m 1 : 5 0 t o
1 :3 0 0 d e p e n d i n g o n t h e a n t i c i p a t e d P A H c o n c e n t r a t i o n r a n ge .
T h e t o t a l a m o u n t o f e x t r a c t a b l e P A H s w a s d e t e r m i n e d i n p r e l im i n a r y e x p e ri m e n t s b y
e x t r a c t i n g t h e s o i l s a m p l e s s i x t im e s (i . e . d e c a n t i n g t h e s u p e r n a t a n t , r e p l a c i n g w i t h c l e a n s o l v e n t ,
a n d s h a k i n g f o r a n o t h e r 2 4 h o u r p e ri o d ) u n t i l t h e P A H c o n c e n t r a t i o n s w e r e b e l o w d e t e c t i o n
l im i t s a t f u l l s t r e n gt h o r c o n c e n t r a t i o n s w e r e l e s s t h a n 0 . 0 5% o f t h e t o t a l . A t l e a s t 9 7% o f th e
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e x t r a c t a b l e PA H s w e r e e x t r a c t e d i n t h e fi r s t 2 4 h o i i r s . T h e r e f o r e , o n l y o n e e x t r a c t i o n w a s
p e r f o r m e d f o r t h o s e s o i l s i n a l l s u b s e qu e n t a n a l y s e s .
A q u e o u s P h a s e A n a ly s is
T h e a q u e o u s p h a s e w a s d i r e c t l y a n a l y z e d v i a H P L C , s i n c e t h e d e t e c t i o n l i m i t s f o r t h e
P A H s o f i n t e r e s t w e r e b e l o w th e i r a q u e o u s s o l u b i l i t i e s (T a b l e 2 ) . T h e a q u e o u s p h a s e w a s fi r s t
fi l t e r e d t h r o u g h a 0 . 8 |a m p o l y c a r b o n a t e fi l t e r u s i n g a s y r i n g e fi l t e r . T h e fi r s t 1 m L w a s w a s t e d
a n d th e r e m a i n i n g s a m p l e w a s fi l t e r e d i n t o a n a m b e r H PL C v i a l f o r a n a l y s i s w i t h o u t d i l u t i o n . T o
e n s u r e t h a t n o s i g n i fi c a n t a m o u n t o f PA H s w a s l o s t i n t h e s y r i n g e , t h e s y r i n g e fi l t e r w a s r i n s e d
t w i c e w i t h o n e m L o f a c e t o n i t r i l e . T h e s e r i n s e s w e r e a n a l y z e d b y H P L C a n d i n d i c a t e d n o
d e t e c t a b l e a m o u n t s o f P A H s i n t h e s y r i n g e ; t h e r e f o r e , s u b s e qu e n t r i n s e s w e r e n o t p e r f o r m e d f o r
a l l o t h e r a q u e o u s s a m p l e s . I f d i l u t i o n w a s n e c e s s a r y , t h e a p p r o p r i a t e a m o u n t o f fi l t e r e d s a m p l e
w a s m e a s u r e d b y a 10 - 10 0 |a, L s y r i n g e a n d d i l u t e d i n a n a m b e r H P L C v i a l w i t h a c e t o n i t r i l e .
A qu e o u s p h a s e s a m p l e s a m e n d e d w i t h s u r f a c t a n t s w e r e p r e p a r e d i n t h e s a m e w a y .
T a b l e 2 . P u r e C o m p o u n d A q u e o u s S o l u b i l i t i e s (M a c k a y e t a l , 19 9 2 ) a n d H PL C D e t e c t i o n L im i t s (K a z u n g a , 19 9 7 )
f o r 7 PA H s o f I n t e r e s t f o r t h i s S t u d y
C o m p o u n d
p h e n a n t h r e n e
a n t h r a c e n e
f l u o r a n t h e n e
p y r e n e
b e n z [a ] a n t h r a c e n e
c h r y s e n e
b e n z o [a ] p y r e n e
A q u e o u s S o l u b i l i t y
(m g /L )
1 . 10
0 . 4 5
0 . 2 6
0 . 1 3
0 . 0 1 1
~ 0 . 0 0 4
0 . 0 0 3 8
D e t e c t i o n L im i t
(m g / L )
0 . 0 0 1
0 . 0 0 0 5
0 . 0 0 1
0 . 0 0 1
0 . 00 0 5
0 . 0 0 1
0 . 0 0 0 5
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H P LC A n a l y s is
H P L C a n a l y s i s o f t h e s a m p l e s w a s p e r f o r m e d b y Ch i k o m a K a z u n g a a n d f o l l o w e d th e
m e t h o d u s e d i n p r e v i o u s w o r k (N i t z , 19 9 6 ), a s f o l l o w s :
S a m p l e s w e r e i n j e c t e d u s i n g a W a t e r s ' '^ 7 17 A u t o s a m p l e r a n d a n a l y z e d u s i n g a
p r o gr a m m a b l e W a t e r s
^ ' ^ 4 7 0 Sc a n n i n g F l u o r e s c e n c e D e t e c t o r . T h e f l u o r e s c e n c e p r o g r a m w a s
o p t im i z e d f o r d e t e c t i o n o f t h e 7 P A H s a n a l y z e d f o r i n t h e g i v e n s o i l m a t r i x (T a b l e 3 ) (K a z u n g a
19 9 7 ) . S y s t e m c o n d i t i o n s w e r e c o n t r o l l e d u s i n g a W a t e r s
"
^ ^ 6 0 0 E Sy s t e m C o n t r o l l e r . A
Su p e l c o
' ' ^ S u p e l c o s i l L C - P A H c o l u m n (L = 2 5 c m , d = 3 . 2 m m , P s = 5 fi m ) a n d C - 1 8 p r e c o l u m n w e r e
u s e d a s t h e s t a t i o n a r y p h a s e s . A 0 . 5 ^ m s t a i n l e s s s t e e l f i l t e r w a s i n s e r t e d i n l i n e p r i o r t o t h e
p r e c o l u m n . A n A Ut e c h 3 3 0 c o l u m n h e a t e r w a s u s e d t o m a i n t a i n a c o n s t a n t c o l u m n t e m p e r a t u r e
o f 3 0 ° C . M o b i l e p h a s e c o n s i s t e d o f 6 0 : 4 0 a c e t o n i t r i l e : w a t e r f r o m 0 - 5 m i n . , i n c r e a s i n g l i n e a r l y
t o 10 0% a c e t o n i t r i l e f r o m 5 - 15 m i n .
,
an d h o l d i n g a t 10 0% a c e t o n i t r i l e f r o m 15 - 3 5 m i n .
T a b l e 3 . F l u o r e s c e n c e P r o g r a m f o r H P L C D e t e c t o r
P r o g r a m
S t e p
T i m e
(m i n )
E x c i t a t i o n
(n m )
E m i s s i o n
(n m )
G a i n
(X )
P A H
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*
P H N = p h e n a n t h r e n e , A N T = a n t h r a c e n e , F L U = fl u o r a n t h e n e , P Y R = p y r e n e , B a A = b e n z [ a ] a n t h r a c e n e ,
C R Y = c r y s e n e , B a P = b e n z o [ a ]p y r e n e
2 0
Ch a p t e r s
M a t e r ia ls a n d M e th o d s
A s i n g l e s t a n d a r d m i x t u r e w a s p r e p a r e d c o n t a i n i n g s e v e n P A H c o m p o u n d s a n d t h e
d e u t e r a t e d a n th r a c e n e i n t e r n a l s t a n d a r d i n a c e t o n i t r i l e . S e r i a l d i l u t i o n s w e r e m a d e t o o b t a i n
s e v e r a l c o n c e n t r a t i o n s r a n g i n g fr o m 0 . 00 0 5 m g / L t o 0 . 1 m g /L i n o r d e r t o g e n e r a t e c a l i b r a t i o n
c u r v e s f o r e a c h c o m p o u n d fi t t o a t l e a s t 4 d a t a p o i n t s . St a n da r d c a l i b r a t i o n c u r v e s r e m a i n e d
c o n s i s t e n t t h r o u g h o u t t h i s s t u d y .
B e n z o [a ] p y r e n e M i n e r a l i z a t i o n b y R e a c t o r B i o m a s s
I n p r e v i o u s w o r k , m i n e r a l i z a t i o n e x p e r im e n t s w e r e c o n d u c t e d o n t h e r e a c t o r b i o m a s s t o
qu a n t i fy b i o m a s s a c t i v i t y (N i t z , 19 9 6) . R e s u l t s fr o m th i s e x p e r im e n t s h o w e d n o d e t e c t a b l e
m i n e r a l i z a t i o n o f b e n z o [ a ]p y r e n e b y th e r e a c t o r b i o m a s s . T h e r e f o r e , a n o t h e r m i n e r a l i z a t i o n
e x p e r im e n t w a s c o n d u c t e d a n d s e v e r a l s u b s e q u e n t s t u d i e s o n t h e e f f e c t s o f a m e n dm e n t s w e r e
c o n d u c t e d w h i c h p r i m a r i l y f o c u s e d o n t h e r e m o v a l o f b e n z o [a ] p y r e n e .
T h i s m i n e r a l i z a t i o n e x p e r im e n t w a s d o n e b y Sh u - H w a C h e n . T h e p r im a r y p u r p o s e o f
t h i s e x p e r im e n t w a s t o t e s t i f t h e r e a c t o r b i o m a s s c o u l d m i n e r a l i z e b e n z o [a ] p y r e n e w i t h o u t
a m e n dm e n t s o r in t h e p r e s e n c e o f a p o s s i b l e i n d u c e r . A p p r o x im a t e l y 0 . 2 g (dr y ) s o l i d s f r o m t h e
s l u r r y r e a c t o r w e r e a d d e d t o 5 0 mL o f M 9 b u f f e r . T h e n , 1 m L o f t h i s s u s p e n s i o n w a s a d d e d t o
10 mL o f M 9 b u f f e r (w i t h o r w i t h o u t a s u p p l e m e n t a l c a r b o n s o u r c e ) a s i n o c u l u m i n e a c h o f 15
v i a l s . R a d i o l a b e l e d b e n z o [a ]p y r e n e w a s a d d e d a t a c o n c e n t r a t i o n o f a p p r o x im a t e l y 80% i t s
s o l u b i l i t y i n w a t e r . E a c h i n c u b a t i o n v i a l c o n t a i n e d a n i n t e r n a l t u b e w h i c h h e l d a p i e c e o f fi l t e r
p a p e r s o a k e d i n K O H a s a C O 2 t r a p . T h e m i c r o c o s m s w e r e i n c u b a t e d f o r 9 6 h o u r s a n d t h e
a m o u n t o f C r e c o v e r e d i n t h e C O 2 t r a p s w a s m e a s u r e d u s i n g a s c i n t i l l a t i o n c o u n t e r . F i v e
e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s w e r e t e s t e d : a k i l l e d c o n fr o l ; a c o n t r o l c o n t a i n i n g r a d i o l a b e l e d
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Ch a p t e r s
M a te r i a ls a n d M e t h o d s
b e n z o [a ] p y r e n e o n l y ; a d d i t i o n o f s a l i c y l a t e ; a d d i t i o n o f s u c c i n a t e ; a n d a dd i t i o n o f b o t h s a l i c y l a t e
a n d s u c c i n a t e . T h e k i l l e d c o n t r o l w a s a c i d i fi e d t o p H 2 w i t h H 3P O 4 . S a l i c y l a t e a n d su c c i n a t e
w e r e a d d e d a t 2 5 0 ^ M a n d 4 3 0 ji M , r e s p e c t i v e l y . S a l i c y l a t e w a s a d d e d a s a p o s s ib l e i n d u c i n g
s u b s t r a t e , a n d s u c c i n a t e w a s a d d e d a s a n o n - i n du c i n g c o n t r o l .
E f f e c t s o f A m e n d m e n t s
S u r f a c t a n t S o r p t i o n a n d P A H S o l u b i li z a t o n K i n e t ic s
T h i s e x p e r im e n t w a s c o n d u c t e d f o r b o th th e fe e d s o i l a n d t h e t r e a t e d s o i l . T h e p u r p o s e o f
t h i s e x p e r im e n t w a s t o q u a n t i f y l o s s o f s u r f a c t a n t v i a s o r p t i o n t o s o i l a n d t h e s i m u l t a n e o u s
s o l u b i l i z a t i o n o f P A H o v e r t im e a t a fi x e d s u r f a c t a n t d o s e . T h e r e f o r e , t hr e e s h a k e fl a s k s (5 0 0
m L E r l e n m e y e r fl a s k s ) w e r e p r e p a r e d th a t c o u l d b e s a m p l e d m u l t i p l e t i m e s w i t h l i t t l e c h a n g e i n
v o l u m e r e l a t i v e t o t h e t o t a l a m o u n t o f s o i l s lu r r y i n t h e fl a sk . A l l fl a sk s w e r e s u p p l e m e n t e d w i th
s o d i u m a z i d e ( 1% ) t o e n s u r e n o d e g r a d a t i o n o f P A H s o r s u r f a c t a n t . T w o o f t h e fl a s k s w e r e
d u p l i c a t e s t h a t c o n t a i n e d s u r f a c t a n t ; t h e t h i r d fl a s k w a s a c o n t r o l t h a t d i d n o t c o n t a i n s u r f a c t a n t .
T h e e x p e r im e n t a l fl a s k s c o n t a i n e d : 3 0 g d r y s o Ud s (e q u i v a l e n t t o 3 4 g fe e d s o i l o r 4 5 g
t r e a t e d s o i l b a s e d o n m o i s t u r e c o n t e n t s ), 5 . 0 m L p h o s p h a t e b u f fe r s t o c k , 15 0 mL o f 2 0 , 0 0 0 m g /L
s t o c k B r i j 3 0 , 2 0 mL s o d i u m a z i d e s o l u t i o n , a n d 2 5 m L r e a g e n t w a t e r . I n t h e c o n t r o l fl a s k , 15 0
m L r e a g e n t w a t e r w a s s u b s t i t u t e d f o r s u r f a c t a n t s o l u t i o n . E a c h fl a s k th u s c o n t a i n e d a s l u r r y
(a p p r o x im a t e l y 15% s o l i d s ) a n d b u f f e r c o n c e n t r a t i o n t h e s a m e a s i n t h e r e a c t o r , a n d t h e
e x p e r im e n t a l fl a s k s c o n t a i n e d a n in i t i a l a q u e o u s s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n o f 15 , 0 0 0 m g /L .
T h e fl a s k s w e r e p l a c e d o n a r o t a r y s h a k e r a t 2 0 0 r pm a n d s a m p l e d a t s e v e r a l i n t e r v a l s
o v e r a 1 5 d a y p e r i o d . T h e fl a s k s w e r e s a m p l e d b y a l l o w in g t h e s o l i d s t o s e t t l e f o r 5 m i n . T h r e e
2 2
C h a p t e r s .
M a t e r i a ls a n d M e th o d s
J ^ mL o f l i q u i d w e r e t h e n p i p e t e d i n t o a s y ri n g e f i t e d w i t h a 0 . 8 |am p o l y c a r b o n a t e fi l t e r ; t h e fi r s t
2 m L o f fi l t r a t e w e r e w a s t e d , a n d th e l a s t 1 m L w a s fi l t e r e d i n t o a 1 m L am b e r H P L C v i a l .
A p p r o x im a t e l y 0 . 1 m L o f t h e fi l t e r e d s am p l e w a s d i l u t e d i n t o r e a g e n t w a t e r f o r s u r f a c t a n t
c o n c e n t r a t i o n t e s t i n g a n d a p p r o x i m a t e l y 0 . 1 m L w a s d i l u t e d i n t o a c e t o n i t r i l e f o r PA H a n a l y s i s b y
H P L C .
S u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s i n t h e l i q u i d - p h a s e w e r e d e t e rm i n e d b y d i l u t i n g t h e s a m p l e i n
r e a g e n t w a t e r t o b e l o w t h e C M C o f t h e s u r f a c t a n t a n d t a k i n g s u r f a c e t e n s i o n m e a s u r e m e n t s u s i n g
a C M C - D u N o u y t e n s i o m e t e r . T h e s e m e a s u r e m e n t s w e r e t h e n q u a n t i fi e d b y fi t i n g t h e m t o a
s t a n d a r d c u r v e p r e p a r e d f r o m k n o w n c o n c e n t r a t i o n s o f s u r f a c t a n t i n r e a g e n t w a t e r a n d
a c c o u n t i n g f o r t h e d i l u t i o n fa c t o r . I n s o m e c a s e s , d i l u t i o n s o f u p t o 5 0 0 0 : 1 w e r e r e q u i r e d t o
o b t a i n a s u r f a c e t e n s i o n m e a s u r e m e n t i n t h e c a l i br a t i o n r a n g e .
A fi r s t o r d e r m a s s t r a n s f e r m o d e l w a s u s e d t o fi t t h e s u r f a c t a n t d a t a t o d e t e r m i n e t h e
e qu i l i bri u m c o n c e n t r a t i o n o f s u r f a c t a n t i n t h e l i q u i d - p h a s e a n d t h e o b s e r v e d m a s s t r a n s f e r
c o e fi c i e n t f o r s o r p t i o n (A p p e n d i x B ) . M o d e l i n g w a s d o n e o n Pr o St a t a n d c h e c k e d u s i n g
M o d e l M a k e r . T h e a qu e o u s c o n c e n t r a t i o n o f PA H s w a s a l s o m o d e l e d u s i n g t w o fi r s t o r d e r m a s s
t r a n s f e r e q u a t i o n s , o n e w hi c h a s s x im e d c o n s t a n t s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n a n d o n e w h i c h a s s u m e d
v a r i a b l e s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n i n t h e l i qu i d - p h a s e . T h e s e m o d e l s w e r e c o n s t r u c t e d i n
M o d e l M a k e r a n d t h e fi r s t o r d e r m o d e l w i t h c o n s t a n t s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n w a s c h e c k e d o n
P r o S t a t . M o d e lM a k e r i s a m o r e s o p h i s t i c a t e d p r o gr a m w h i c h i s c a p a b l e o f u s i n g th e b e s t fi t
s o l u t i o n o f o n e m o d e l a s a n i n p u t f o r a s e c o n d m o d e l .
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C h a p te r s .
M a t e r ia l s a n d M e t h o d s
S u rf a c ta n t S o r p t i o n a n d P A H S o l u b i li z a t i o n C a p a c it y
T h i s e x p e r im e n t w a s a l s o c o n d u c t e d f o r b o t h t h e f e e d a n d t h e t r e a t e d s o i l . T h e p u r p o s e
o f t h i s e x p e r i m e n t w a s t o q u a n t i fy s u r f a c t a n t s o r p t i o n t o s o i l a n d t h e c o n c e n t r a t i o n o f s e l e c t e d
P A H i n t h e l i qu i d - p h a s e a t o n e t im e p o i n t f o r s e v e r a l i n i t i a l s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s . T h e r e f o r e ,
a t o t a l o f 16 s e r u m b o t t l e s w a s p r e p a r e d (d u p l i c a t e s o f e i gh t d i f f e r e n t s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s )
a n d s a c r i f i c e d a t t h e e n d o f t h e t im e p e r i o d . A l l f l a s k s w e r e a m e n d e d w i t h s o d i u m a z i d e ( 1% ) t o
e n s u r e n o d e g r a d a t i o n o f P A H s o r s u r f a c t a n t . B a s e d o n t h e r e s u l t s f r o m th e s o r p t i o n a n d
s o l u b i l i z a t i o n k i n e t i c s e x p e r i m e n t , a l l f l a s k s w e r e s h a k e n f o r 4 8 h o u r s b e f o r e a n a l y s i s .
T h e s e r u m b o t t l e s c o n t a i n e d : 3 g d r y s o l i d s (e q u i v a l e n t t o 3 . 4 g f e e d s o i l o r 4 . 5 g t r e a t e d
s o i l b a s e d o n m o i s t u r e c o n t e n t s ) , 0 . 5 m L p h o s p h a t e b u f f e r s t o c k , 0 - 1 5 m L o f 2 0 , 0 0 0 m g/ L s t o c k
B r ij 3 0 , 2 . 0 m L s o d i u m a z i d e , a n d 2 . 5 - 1 7 . 5 m L d e i o n i z e d w a t e r t o m a k e a t o t a l o f 2 0 m L l i q u i d .
T h i s r e s u l t e d i n a s l u r r y (a p p r o x im a t e l y 15% s o l i d s ) a n d b u f f e r c o n c e n t r a t i o n t h e s a m e a s i n t h e
r e a c t o r a n d e i g h t i n i t i a l a qu e o u s s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s b e t w e e n 0 m g /L a n d 15 , 0 0 0 m g / L .
T h e b o t t l e s w e r e c r im p s e a l e d w i t h T e f l o n s e p t a a n d p l a c e d o n a r o t a r y s h a k e r a t 2 0 0 r p m
f o r 4 8 h o u r s . A ft e r s h a k i n g , t h e b o t t l e s w e r e c e n t r i fi i g e d a t 4 0 0 0 r pm f o r 3 0 m i n . a n d 3 m L o f
s u p e r n a t a n t w a s p i p e t t e d i n t o a s y r i n g e f i t t e d w i t h a 0 . 8 ji m p o l y c a r b o n a t e f i l t e r . T h e f i r s t 2 m L
o f fi l t r a t e w e r e w a s t e d a n d th e fi n a l 1 m L w a s fi l t e r e d i n t o a 1 m L a m b e r H P L C v i a l .
A p p r o x im a t e l y 0 . 1 m L o f t h e fi l t e r e d s a m p l e w a s d i l u t e d i n t o r e a g e n t w a t e r f o r s u r f a c t a n t
c o n c e n t r a t i o n t e s t i n g a n d a p p r o x im a t e l y 0 . 1 m L w a s d i l u t e d i n t o a c e t o n i t r i l e f o r P A H a n a l y s i s b y
H P L C .
S u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e u s in g t h e s a m e p r o c e d u r e d e s c r i b e d
a b o v e .
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C h a p t e r s
M a t e r ia l s a n d M e t h o d s
E f fe c t o f S u r fa c ta n t a n d S u b s t r a t e A m e n d m e n t s o n P A H B io d e q r a d a t i o n
T h i s e x p e ri m e n t w a s c o n d u c t e d o n t h e f e e d a n d t r e a t e d s o i l , b u t d i f f e r e n t p r o c e d u r e s w e r e
f o l l o w e d f o r t h e t w o s o i l s .
F e e d S o i l
T h e p u r p o s e o f t h i s e x p e r im e n t w a s t o de t e r m i n e t h e e f f e c t o f s u r f a c t a n t a n d
s u p p l e m e n t a l g r o w t h s u b s t r a t e s o n L M W a n d H M W PA H b i o d e g r a d a t i o n i n f e e d s o i l u s i n g
b a t c h t e s t s . T r i p l i c a t e s o f n in e d i f f e r e n t a m e n dm e n t c o n d i t i o n s w e r e t e s t e d i n 6 0 m L s e r u m
b o t t l e s . T h e b o t t l e s c o n t a i n e d : 3 . 0 g d r y s o l i d s o f u n t r e a t e d s o i l (e q u i v a l e n t t o 3 . 4 g fe e d s o i l
b a s e d o n m o i s t u r e c o n t e n t ) , 0 . 5 m L p h o s p h a t e b u f f e r s t o c k , 5 m L o f r e a c t o r s o i l s l u r r y a s
i n o c u l u m
,
a m e n dm e n t s (a s d e s c ri b e d b e l o w ), a n d r e a g e n t w a t e r t o a fi n a l v o l u m e o f 2 0 m L
l i qu i d . T h i s r e s u l t e d i n a s l u r r y (a p p r o x im a t e l y 1 5 % s o l i d s ) a n d b u f f e r c o n c e n t r a t i o n t h e s a m e a s
i n t h e r e a c t o r .
T h e n u i e a m e n dm e n t c o n d i t i o n s
,
i n c l u d i n g c o n t r o l s , a r e d e s c ri b e d i n T a b l e 4 .
"
K i l l e d
"
b o t t l e s c o n t a i n e d a 1% c o n c e n t r a t i o n o f s o d i u m a z i d e . T h e k i l l e d c o n t r o l s w e r e u s e d t o d e t e r m i n e
i f s i g n i fi c a n t l o s s e s o f PA H o c c u r r e d by v o l a t i l i z a t i o n o r o t h e r a b i o t i c m e c h a n i sm s o v e r t h e
i n c u b a t i o n p e r i o d . S a l i c y l a t e w a s a d d e d a s s o d i u m s a l i c y l a t e a t a c o n c e n t r a t i o n o f 4 0 m g/ L i n
t h e b o t t l e s (b a s e d o n a s e l e c t e d c o n c e n t r a t i o n o f 2 5 0 ji M a n d m o l e c u l a r w e i gh t o f 16 0 g /m o l ) .
Ph t h a l a t e w a s a d d e d a s p o t a s s i u m h y d r o g e n p h th a l a t e a t a c o n c e n t r a t i o n o f 5 1 m g /L i n t h e b o t t l e s
(ba s e d o n 2 5 0 |j ,M a n d m o l e c u l a r w e i gh t o f 2 0 4 g / m o l ) . Su r f a c t a n t w a s a d d e d a t a c o n c e n t r a t i o n
o f 7 , 7 0 0 m g / L i n t h e b o t t l e s , w h i c h p r o v i d e d a n a q u e o u s c o n c e n t r a t i o n w e l l a b o v e t h e C MC f o r
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C h a p te r 3 .
M a t e r ia ls a n d M e th o d s
B ri j 3 0 (8 m g / L ) a f t e r s o r p t i o n w a s t a k e n i n t o a c c o u n t . A l l b o t t l e s w e r e a n a l y z e d a ft e r 1 1 d a y s
o f i n c u b a t i o n e x c e p t f o r c o n d i t i o n # 1.
T a b l e 4 . A m e n d m e n t C o n d i t i o n s f o r F e e d S o i l B i o d e g r a d a t i o n E x p e r i m e n t
C o n d i t i o n A z i d e S u r f a c t a n t S a l i c y l a t e P h t h a l a t e
1. K i l l e d c o n t r o l , t i m e z e r o
2 . K i l l e d c o n t r o l , t i m e 11 d a y
3 . L i v e c o n t r o l
4
.
K i l l e d c o n t r o l w i t h s u r f a c t a n t
5 . S u r f a c t a n t
6 . S a l i c y l a t e
7 . P h t h a l a t e
8 . S a l i c y l a t e a n d p h t h a l a t e












E i gh t g l a s s b e a d s w e r e a d d e d t o e a c h b o t t l e t o im p r o v e m i x i n g a n d t o br e a k u p t h e f e e d
s o i l . A l l b o t t l e s w e r e c o v e r e d w i t h P a r a f i lm , w h i c h i s p e r m e a b l e t o o x y g e n , i n o r d e r t o e n s u r e
a e r o b i c c o n d i t i o n s a n d m i n im i z e l o s s e s o f w a t e r b y e v a p o r a t i o n . T h e b o t t l e s w e r e p l a c e d o n a
r o t a r y s h a k e r a t 16 0 r p m a n d 2 0
° C f o r 1 1 d a y s . A t t h e 1 1 d a y t im e p o i n t a l l b o t t l e s w e r e
r e m o v e d a n d th e b i o l o g i c a l a c t i v i t y q u e n c h e d b y a c i d i f y i n g t o p H 2 w i th 2 m L 2 0% H 3PO 4 .
T h e b o t t l e s w e r e c e n t r i f l ig e d a t 4 0 0 0 r pm fo r 3 0 m i n , t h e s u p e r n a t a n t w a s d e c a n t e d , a n d
p H a n d v o l u m e w e r e m e a s u r e d T h e a q u e o u s p h a s e a n d s o l i d p h a s e w e r e t h e n p r e p a r e d f o r
H P L C a n a l y s i s :
A q u e o u s P h a s e A p p r o x im a t e ly 3 m L o f t h e s u p e r n a t a n t w a s p i p e t t e d i n t o a sy r i n g e f i t t e d
w i t h a 0 . 8 |Li m p o l y c a r b o n a t e fi l t e r . T h e fi r s t 2 m L o f fi l t r a t e w e r e w a s t e d a n d t h e fi n a l 1 m L w a s
fi l t e r e d i n t o a o n e m L a m b e r H P L C v i a l . T h e s e fi l t e r e d s a m p l e s w e r e e i ti i e r a n a l y z e d f o r P A H s
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C h a p te r 3 .
M a t e r ia l s a n d M e th o d s
d i r e c t l y b y H P L C o r d i l u t e d i n t o a c e t o n i t ri l e a s c o n c e n t r a t i o n s d e e m e d n e c e s s a r y . A n o t h e r
a l i q u o t o f t h e s u p e r n a t a n t w a s fi lt e r e d a n d d i l u t e d i n t o r e a g e n t w a t e r f o r s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n
t e s t i n g .
S o l i d P h a s e T h e s o l i d s r e m a i n i n g i n t h e s e r u m b o t t l e w e r e e x t r a c t e d . F i r s t , t h e y w e r e
m i x e d w i t h a p p r o x im a t e l y 12 g o f N a 2S 0 4 w h i l e i n t h e s e r u m b o t t l e i n o r d e r t o d r y t h e s a m p l e
a n d a v o i d l o s i n g a n y s o l i d s . N e x t , 10 m L o f a c e t o n e , 10 m L o f m e th y l e n e c h l o r i d e a n d 1 m L o f
in t e r n a l s t a n d a r d s o l u t i o n ( 10 0 m g / L ) w e r e a d d e d t o t h e s e r u m b o t t l e . Th e b o t t l e w a s c r i m p
s e a l e d w i t h a T e f l o n s e p t u m a n d t h e n s h a k e r e x t r a c t e d a c c o r d i n g t o t h e s h a k e r e x t r a c t i o n m e t h o d
o u t l i n e d p r e v i o u s l y .
T r e a te d S o i l
T h e p u r p o s e o f t h i s e x p e r im e n t w a s t o d e t e r m i n e t h e e f fe c t o f s u r f a c t a n t a n d
s u p p l e m e n t a l g r o w t h s u b s t r a t e s o n L M W a n d H M W PA H b i o d e g r a d a t i o n i n t r e a t e d s o i l u s i n g
b a t c h t e s t s . I n c o n t r a s t t o t h e e x p e r i m e n t w i t h u n t r e a t e d s o i l , s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d a n d
a n a l y z e d a t s e v e r a l t im e p o i n t s . T r i p l i c a t e s o f e i g h t d i f f e r e n t a m e n dm e n t c o n d i t i o n s w e r e t e s t e d
i n 5 0 0 mL E r l e n m e y e r fl a s k s t h a t c o u l d b e s a m p l e d m u l t i p l e t im e s w i t h l i t t l e c h a n g e i n v o l u m e
r e l a t i v e t o t h e t o t a l a m o u n t o f s o i l s l u r r y i n t h e fl a s k .
Th e fl a s k s c o n t a i n e d : 10 g d r y s o l i d s (e q u i v a l e n t t o 15 g t r e a t e d s o i l b a s e d o n m o i s t u r e
c o n t e n t ) , 1 . 7 m L p h o s p h a t e b u f f e r s t o c k , a m e n dm e n t s (a s d e s c r i b e d b e l o w ) , a n d r e a g e n t w a t e r t o
a fi n a l v o l u m e o f 6 7 mL l i q u i d . T h i s r e s u l t e d i n a s l u r r y (a p p r o x im a t e l y 1 5 % s o l i d s ) a n d b u f f e r
c o n c e n t r a t i o n t h e s a m e a s i n t h e r e a c t o r .
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C h a p te r s
M a t e r ia l s a n d M e th o d s
T h e e i g h t a m e n dm e n t c o n d i t i o n s , i n c l u d i n g c o n t r o l s , a r e d e s c ri b e d i n T a b l e 5 .
"
K i l l e d
"
b o t t l e s c o n t a i n e d a 1% c o n c e n t r a t i o n o f s o d i u m a z i d e . Sa l i c y l a t e w a s a d d e d a s s o d i u m s a l i c y l a t e
a t a c o n c e n t r a t i o n o f 4 0 m g /L i n t h e b o t t l e s (b a s e d o n a s e l e c t e d c o n c e n t r a t i o n o f 2 5 0 j^ M a n d
m o l e c u l a r w e i g h t o f 16 0 g /m o l ) . P h t h a l a t e w a s a d d e d a s p o t a s s i u m h y d r o g e n p h t h a l a t e a t a
c o n c e n t r a t i o n o f 5 1 m g / L i n t h e b o t t l e s (b a s e d o n 2 50 |i M a n d m o l e c u l a r w e i gh t o f 2 0 4 g /m o l ) .
Su r f a c t a n t w a s a d d e d a t a c o n c e n t r a t i o n o f 8 , 0 0 0 m g/ L i n t h e b o t t l e s , w h i c h p r o v i d e d a n a q u e o u s
c o n c e n t r a t i o n w e l l a b o v e t h e C M C f o r B r ij 3 0 (8 m g/ L ) a f t e r s o r p t i o n w a s t a k e n i n t o a c c o u n t .
T a b l e 5 . A m e n d m e n t C o n d i t i o n s f o r T r e a t e d S o i l B i o d e g r a d a t io n E x p e r im e n t
C o n d i t i o n A z i d e S u r f a c t a n t Sa l i c y l a t e P h t h a l a t e
1 . K i l l e d c o n t r o l
2 . L iv e c o n t r o l
3 . K i l l e d c o n t r o l w i t h s u r f a c t a n t
4 . Su r f a c t a n t
5 . S a l i c y l a t e
6 . P h t h a l a t e
7 . Sa l i c y l a t e a n d p h t h a l a t e
8 . S u r f a c t a n t
,










A l l f l a s k s w e r e c o v e r e d w i t h Pa r a f i l m th e n p l a c e d o n a r o t a r y s h a k e r a t 2 0 0 r pm a n d 2 0
° C
f o r 5 d a y s . E v e r y 2 4 h o u r s l i q u i d p h a s e s a m p l e s w e r e d r a w n fr o m f l a s k s r e p r e s e n t i n g c o n d it i o n s
# 3- 8 . O n th e f i ft h d a y a l i qu i d p h a s e s a m p l e w a s d r a w n f r o m a l l f l a s k s a n d th e s o l i d s w e r e
a n a l y z e d . T h e l iq u i d a n d s o l i d p h a s e s w e r e p r e p a r e d a n d a n a ly z e d a s de s c r i b e d a b o v e .
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C h a p te r 3 .
M a t e r ia l s a n d M e t h o d s
In o c u l a t i o n o f L iq u id - p h a s e w ith K n o w n P A H D e q r a d e r
T h e s u p e rn a t a n t f r o m th e s u r f a c t a n t a m e n d e d s a m p l e s fr o m th e p r e v i o u s e x p e r i m e n t
(t r e a t e d s o i l b i o d e g r a d a t i o n e x p e r im e n t ) w a s t e s t e d f o r i n h i b i t i o n o f d e g r a d a t i o n a c t i v i t y . T h e
l i q u i d - p h a s e w a s fi l t e r e d t h r o u g h a 0 . 8 [^ m fi l t e r a n d i n o c u l a t e d t o a n o p t i c a l d e n s i t y o f 0 . 1 w i t h a
c u l t u r e o f P s e u d o m o n a s s a c c h a r o p h i l a P 1 5 g r o w n o n s a l i c y l a t e m e d i u m . P . s a c c h a r o p h i l a P I 5
i s k n o w n t o m i n e r a l i z e c h r y s e n e , b e n 2 ;[a ] a n t h r a c e n e , a n d b e n z o [a ] p y r e n e , a n d t o d e gr a d e p y r e n e
a n d fl u o r a n t h e n e (C h e n a n d A i t k e n , i m p u b l i s h e d d a t a ) . Sa l i c y l a t e w a s a dd e d t o t h e s h a k e fl a s k s
a t 2 5 0 |J , M th e n th e fl a sk s w e r e i n c u b a t e d f o r 4 8 h o u r s . L i q u i d - p h a s e PA H c o n c e n t r a t i o n s w e r e
a n a l y z e d b y H P L C .
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R e s u lt s a n d D is c u s s io n
R E S U L T S A N D D IS C U S S IO N
F e e d S o i l
A n a n a l y s i s o f t h e c o n c e n t r a t i o n s o f s e l e c t e d P A H s i n t h e f e e d s o i l a t t h e t im e o f r e a c t o r
s h u t d o w n i s s h o w n i n T a b l e 6 . A n a l y s i s o f t h e c o n c e n t r a t i o n s o f s e l e c t e d P A H s i n t h e f e e d s o i l
p r i o r t o r e a c t o r s t a r t u p s h o w e d h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s t h a n t h o s e i n T a b l e 6 (N i t z , 19 9 6 ) .
H o w e v e r
,
t h e s e s a m p l e s w e r e a n a l y z e d v i a a d i f f e r e n t a n a l y t i c a l m e t h o d ; t h e r e f o r e , i t c a n n o t b e
v e r i fi e d t h a t t h e PA H c o n c e n t r a t i o n s i n t h e f e e d s o i l c h a n g e d o v e r t h e p e r i o d o f r e a c t o r
o p e r a t i o n . T h e s o i l c o n t a in e d a l o w t o m o d e r a t e l e v e l o f PA H c o n t a m i n a t i o n . T h i s s o i l h a d a
m o i s t u r e c o n t e n t o f a p p r o x i m a t e l y 13% w h i c h v a r i e d s l i gh t l y o v e r t h e c o u r s e o f t im e w h e n th e
f e e d b o t t l e s w e r e s t o r e d i n t h e c o l d .
T a b l e 6 . F e e d S o i l PA H C o n c e n t r a t i o n s
C o m p o u n d C o n c e n t r a t i o n
"
(m g P A H / k g s o i l d r y w e i g h t )
p h e n a n t h r e n e
a n t h r a c e n e
fl u o r a n t h e n e
p y r e n e
b e n z [a ] a n t h r a c e n e
c h r y s e n e




3 . 8 + 3 . 1
3 8 ± 6 . 6
8 9 + 13
16 ± 1 . 6
7 . 5 ± 1. 3
2 2 ± 1. 7
M e a n a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n o f 6 s am p le s
3 0
Ch a p t e r s
R e s u l ts a n d D is c u s s io n
R e a c t o r P e r f o r m a n c e
T h i s r e a c t o r w a s o p e r a t e d f r o m Ju l y 8 , 1 99 6 t o N o v e m b e r 8 , 19 9 6 . T h e f u l l t a b l e o f
a v e r a g e t r e a t e d s o i l P A H c o n c e n t r a t i o n s f o r a l l s e v e n PA H s a n a l y z e d a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n s f o r
t h e t r i p l i c a t e s a m p l e s fr o m e a c h s a m p l i n g e v e n t i s i n c l u d e d i n A p p e n d i x A . T h e r e w a s a c l e a r
t r e n d o f d e c r e a s i n g P A H c o n c e n t r a t i o n s w i t h t im e f o r s e v e r a l o f t h e P A H s ; t h e r e f o r e , t h e d a t a a r e
p r e s e n t e d f o r t w o d i s t i n c t p e r i o d s (T a b l e 7 ) . T h e a v e r a g e c o n c e n t r a t i o n s a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n s
f o r o p e r a t i o n b e t w e e n 7/ 8 / 96 - 8/ 1/ 9 6 (P e r i o d 1) a n d 8 /4 / 9 6 - 1 1/ 8 /9 6 (P e r i o d 2 ) a r e c o m p a r e d t o
t h e f e e d s o i l c o n c e n t r at i o n s . T h e d i s c r e p an c y b e tw e e n f e e d a n d t r e a t e d s o i l (P e r i o d 1) f o r
c hr y s e n e c o n c e n t r a t i o n s m a y b e e x p l a i n e d b y c h a n g i n g f e e d s o i l PA H c o n c e n t r a t i o n s o v e r t h e
p e r i o d o f r e a c t o r o p e r a t i o n ; h o w e v e r , t h i s c a r m o t b e v e r i f i e d .
T a b l e 7 . A v e r a g e P A H C o n c e n tr a t i o n s i n T r e a t e d a n d F e e d S o i l f o r R e a c t o r 1
"
C o m p o u n d
P e ri o d 1
"
7 / 8/ 9 6 - 8 / 1/ 9 6
P e r i o d 2
8 /4 /9 6 - 1 1/ 8 /9 6 F e e d s o i l
' '
P e r c e n t
R e m o v a l
'
p h e n a n t h r e n e
a n t h r a c e n e
fl u o r a n t h e n e
p y r e n e
b e n z [a ] a n t h r a c e n e
c h r y s e n e
b e n z o [a ] p y r e n e
1. 6 ± 0 . 6
3 . 5 ± 0 . 8
3 2 ± 4 . 7
7 5 ± 10
17 ± 2 . 5
15 ± 2 . 4
2 3 ± 3 . 5
2 . 5 ± 2 . 5
2 . 2 ± 1. 0
4
.
7 ± 3 . 4
19 ± 5 . 6
6 . 3 ± 1. 5
0 . 8 ± 1. 2
2 2 ± 3 . 9
16 ± 9 . 1
3 . 8 ± 3 . 1
3 8 ± 6 . 6
89 ± 13
16 ± 1 . 6
7 . 5 ± 1 . 3








A ll d a t a in u n i t s o f m g P A H / k g so i l d r y w e i g ht . T r ip le a l i q u o t s a n a ly z e d f o r e a c h s am p l e
M e a n a n d s t a n d a r d d e v ia t i o n o f 8 s a m p l e s
' M e a n a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n o f 17 s a m p le s .
M e a n a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n o f 6 s a m p l e s .
'
P e ri o d 2 o n l y .
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Ch a p t e r s .
R e s u l ts a n d D is c u s s io n
T h e r e w a s a c l e a r d e c r e a s e i n c o n c e n t r a t i o n s o f f l u o r a n t h e n e , p y r e n e , b e n z [a ] a n t hr a c e n e ,
a n d c h r y s e n e in t r e a t e d s o i l s t a r t i n g o n 8/ 4 / 9 6 , w h i c h a p p e a r e d t o b e du e t o b i o l o g i c a l a c t i v i t y
a n d n o t t o a c h a n g e i n r e a c t o r o p e r a t i o n o r s a m p l e a n a l y s i s . T h e r e w e r e n o c h a n g e s i n r e a c t o r
o p e r a t i o n o v e r t h e s e p e r i o d s ; a l l s a m p l e s r e p o r t e d f o r P e r i o d 1 a n d P e r i o d 2 w e r e a n a l y z e d i n
r a n d o m o r d e r i n t h e s a m e b a t c h o f s a m p l e s ; r e c o v e r i e s o f i n t e r n a l s t a n d a r d r e m a i n e d c o n s i s t e n t ;
a n d c o n c e n t r a t i o n s o f p h e n a n t h r e n e , a n t h r a c e n e , a n d b e n z o [a ]p y r e n e d i d n o t c h a n g e
s i g n i fi c a n t l y . T h e r e i s n o c l e a r e x p l a n a t i o n f o r t h e s u d d e n c h a n g e i n r e m o v a l e f fi c i e n c i e s o n
t h e s e d a t e s , e x c e p t f o r t h e p o s s i b i l i t y o f l o n g - t e r m a c c l im a t i o n o f t h e r e a c t o r b i o m a s s .
L i q u i d p h a s e P A H c o n c e n t r a t i o n s i n t h e t r e a t e d s l u r r y w e r e i n s i g n i fi c a n t . T h e t r e a t e d s o i l
u s e d f o r t h e s u b s e q u e n t s u r f a c t a n t a n d s u b s t r a t e a m e n dm e n t s t u d i e s w a s o b t a i n e d f r o m P e r i o d 2
o f o p e r a t i o n .
B e n z o [a ] p y r e n e M i n e r a l i z a t i o n E x p e r im e n t
Si n c e n o r e m o v a l o f b e n z o [a ] p y r e n e o c c u r r e d i n t h e r e a c t o r , i t w a s o f i n t e r e s t t o
d e t e r m i n e w h e t h e r t h e b i o m a s s w a s c a p a b l e o f m i n e r a l i z i n g b e n z o [a ] p y r e n e . R e s u l t s fi
-
o m t h e
m i n e r a l i z a t i o n e x p e r im e n t a r e p r e s e n t e d in T a b l e 8 . A l t h o u g h t h e r e i s a s t a t i s t i c a l l y s i g n i fi c a n t
d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e m i c r o c o s m s th a t w e r e a m e n d e d w i th th e i n d u c in g s u b s t r a t e (s a l i c y l a t e )
a n d t h o s e t h a t w e r e n o t , t h e t o t a l r e c o v e r y o f
' ' ^
C i n t h e C O 2 t r a p s o f a l l m i c r o c o s m s w a s
m i n im a l . T h e i n c u ba t i o n t im e f o r t h i s e x p e r i m e n t m a y h a v e b e e n t o o s h o r t t o o b t a i n s u b s t a n t i a l
m i n e r a l i z a t i o n .
32
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R e s u lt s a n d D is c u s s io n
T a b l e 8 . M in e r a l i z a t i o n o f B e n z o [ a ] py r e n e b y R e a c t o r B i o m a s s
'
C o n d i t i o n
k i l l e d c o n t r o l
n o a m e n d m e n t
s a l i c y l a t e
* ^
s u c c i n a t e
s a l i c y l a t e
'
+ s u c c i n a t e
14
C R e c o v e r e d i n C O 2 T r a p s (% )
0 . 3 6 ± 0 . 1 5
0 . 3 4 + 0 . 1 1
1
.
1 ± 0 . 2 5
0 . 3 9 ± 0 . 0 3
1 . 18 ± 0 . 4 2
'
a p p r o x im a t e ly 0 2 g s o l id s ( dr y ) fr o m t h e s l u r r y r e a c t o r w e r e a d de d t o 5 0 m L o f M 9 b u f f e r , t h e n 1 m L o f t h i s
s u s p e n s io n w a s a d d e d t o 1 0 m L o f M 9 b u f f e r ( w i th o r w it h o u t a s u p p le m e n t a l c a r b o n so u r c e ) a s in o c u l u m .
M i c r o c o sm s w e r e i n c u b a te d f o r 9 6 h o u r s . A l l d a ta a r e f o r t r ip li c a t e v i a ls f o r e a c h c o n d it i o n .
''
A c i d i f i e d t o p H 2 w i th H 3 PO 4 .
'
S a l i c y l a t e a d d e d a t 2 5 0 [M .
^
S u c c i n a t e a d d e d a t 4 3 0 n M .
E ff e c ts o f A m e n d m e n t s
S u r f a c ta n t S o r p t i o n a n d S o l u b il iz a t o n K i n e t i c s
F e e d S o i l B a t c h t e s t s w e r e c o n du c t e d t o e v a l u a t e t h e r a t e a n d ex t e n t o f s u r f a c t a n t
a d s o r p t i o n t o s o i l a n d t h e s im u l t a n e o u s r a t e a n d e x t e n t o f P A H s o l u b i l i z a t i o n . L i q u i d - p h a s e
s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e m e n t s v ^ e r e t a k e n r e g u l a r l y o v e r a p e r i o d o f 1 0 d a y s . T h e r e w a s
a r e l a t i v e l y r a p i d d r o p i n s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n f o r t h e f i r s t 10 h o u r s ; e x c e p t f o r a d e c r e a s e i n
s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n a t t h e fi n a l 2 4 0 h o u r ( 10 d a y ) t im e p o i n t , s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s
r e m a in e d r e l a t i v e l y c o n s t a n t a t 12 g/ L o v e r t h e r e m a i n i n g t im e p e r i o d (F i g u r e 3) .
L i q u i d - p h a s e PA H c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e d u p t o a p p r o x im a t e l y 10 h o u r s , a ft e r w h i c h n o
fu r t h e r i n c r e a s e s w e r e o b s e r v e d . T h e r e s u l t s f o r e a c h o f t h e 7 P A H s o f c o n c e r n a r e p l o t t e d i n
F i gu r e 4 .
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R e s u l ts a n d D is c u s s io n
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F i g u r e 3 . M e a s u r e d S u r f a c t a n t C o n c e n t r a t i o n w i th T im e in F e e d S o i l . M e a s u r e m e n ts a r e a v e r a g e a n d s t a n d a r d
d e v ia t i o n o f t w o fl a s k s . F la sk s c o n t a i n e d 3 0 g dr y s o l id s , 5 m L p h o sp h a t e b u f fe r st o c k , 2 5 m L r e a g e n t w a t e r , 2 0 m L
s o d iu m a z i d e s o lu t i o n , a n d 1 5 0m L B r ij 3 0 s t o c k (t o m a k e 15 g / L i n i t i a l l iq u i d - p h a s e s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n ). L i n e
r e p r e s e n t s b e s t fi t c u r v e d e te r m in e d fr o m f i r s t o r d e r m a s s t r a n s f e r m o d e l o v e r t h e p e r i o d fr o m 0 t o 10 0 h o u r s
3 4
C h a p te r s
R e s u l ts a n d D is c u s s io n
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F ig u r e 4 . S o l u b il i z a t i o n o f PA H s i n F e e d S o i l b y B r i j 3 0 a t 1 5 g / L I n i t i a l L i q u i d - p h a s e C o n c e n tr a t i o n
P H N = p h e n a n t h r e n e , A N T
= a n th r a c e n e
,
F L U = f l u o r a n t h e n e
,
PY R = p y r e n e , B a A
= b e n z [a ]a n t h r a c e n e , C R Y = c hr y s e n e ,
B a P = b e n z o [ a ] p y r e n e
T r e a t e d S o i l T h e r e s u l t s f o r t h e t r e a t e d s o i l e x p e r im e n t w e r e s im i l a r t o t h e r e s u l t s f o r
t h e f e e d s o i l . St i r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s i n t h e l i qu i d - p h a s e f l u c t u a t e d f o r t h e f i r s t 10 h o u r s t h e n
s t a b i l i z e d a t a p p r o x im a t e l y 10 g/L (F i g u r e 5) .
A qu e o u s p h a s e PA H c o n c e n t r a t i o n s i n c r e a s e d a n d e q u i l i b r a t e d a t a p p r o x i m a t e ly 10
h o u r s . A p p r o x im a t e l y 7 0% o f th a t s o l u b i l i z a t i o n o c c u r r e d i n t h e f i r s t 3 h o u r s . T h e r e s u l t s fr o m
t h i s e x p e r im e n t f o r t h e s e v e n PA H s a r e p l o t t e d i n F i g u r e 6 .
3 5
Ch a p t e r s
R e s u l ts a n d D is c u s s io n
5 0 10 0 15 0
T im e (h o u r s )
20 0 2 50
F ig u r e 5 . M e a s u r e d S u r f a c t a n t C o n c e n t r a t i o n w i th T i m e in T r e a te d S o i l M e a s u r e m e n ts a r e a v e r a g e a n d s t a n d a r d
d e v i a t i o n o f t w o f l a s k s . F l a s k s c o n t a i n e d 3 0 g dr y s o l i d s , 5 m L p h o s p h a t e b u f fe r s t o c k , 2 5m L r e a g e n t w a t e r , 2 0 n i L
s o d i u m a z i d e s o l u t i o n , a n d 15 0 m L B r ij 3 0 s t o c k (t o m a k e 1 5 g / L in i t i a l l i q u i d - p h a s e s u r f a c t a n t c o n c e n tr a t io n ) . L in e
r e p r e s e n t s b e s t fi t c u r v e d e t e r m i n e d fr o m f u s t o r d e r m a s s t r a n s f e r m o d e l o v e r t h e p e r io d fr o m 0 t o 10 0 h o u r s .
3 6
C h a p t e r s .
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T im e (h o u r s )
F ig u r e 6 . So lu b il iz a t io n o f P A H s in T r e a t e d So i l b y B r ij 3 0 a t 15 g / L I n i t i a l L iq u id - p h a s e C o n c e n t r a t i o n
P H N = p h e n a n t h r e n e , A N T
=
a n t h r a c e n e
,
F L U = fl u o r a n t h e n e , P Y R = p y r e n e , B a A
= b e n z [ a ] a n t h r a c e n e , C R Y = c h r y s e n e ,
B a P = b e n z o [ i a !] p y r e n e
B y f i t t i n g c u r v e s t o t h e s e f e e d s o i l a n d t r e a t e d s o i l d a t a f o r s o l u b i l i z e d PA H w i t h t im e , i t
i s p o s s i b l e t o d e t e r m i n e t h e o v e r a l l m a s s t r a n s fe r c o e f f i c i e n t a n d s a t u r a t i o n c o n c e n t r a t i o n f o r
d i s s o l u t i o n u n d e r t h e s e c o n d i t i o n s fo r e a c h c o n t am i n a n t . T w o f i r s t o r d e r m a s s t r a n s f e r m o d e l s
w e r e d e r i v e d t o d e s c r i b e t h e s o l u b i l i z a t i o n o f i n d i v i d u a l PA H s (A p p e n d i x B ) . T h e f i r s t m o d e l
a s s u m e s n o c h a n g e i n l i q u i d - p h a s e s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n o v e r t h e p e r i o d o f t im e m o d e l e d (2 4
h o u r s ) ; t h e s e c o n d m o d e l a s s u m e s a v a r i a b l e l i q u i d - p h a s e s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n d u e t o
s im u lt a n e o u s s o r p t i o n o f s u r f a c t a n t t o t h e s o i l . T h e s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n f o r t h e s e c o n d
3 7
Ch a p t e r s .
R e s u l ts a n d D is c u s s io n
m o d e l w a s d e t e r m i n e d b y fi t t i n g t h e l i q u i d - p h a s e s u r f a c t a n t d a t a t o a fi r s t o r d e r m a s s t r a n s f e r
e q u a t i o n f o r s o r p t i o n .
T h e f i r s t o r d e r s o r p t i o n e q u a t i o n f o r t h e s u r f a c t a n t i s i n c l u d e d i n A p p e n d i x B . T h e
m o d e l
,
w h i c h p r o d u c e d a d e q u a t e c u r v e fi t s f o r b o t h t h e f e e d s o i l a n d t h e t r e a t e d s o i l , g a v e t h e
r e s u l t s sh o w n i n T a b l e 9 f o r t h e f i r s t o r d e r m a s s t r a n s f e r c o e f f i c i e n t s a n d t h e e q u i l i b ri u m l i qu i d -
p h a s e s t i r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s . T h i s m o d e l d e t e r m i n e d t h e t i m e d e p e n d e n t l i q u i d - p h a s e
s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n u s e d i n t h e s e c o n d PA H s o l u b i l i z a t i o n m o d e l .
T a b l e 9 . P a r a m e t e r s D e t e r m in e d fr o m F i t o f L iq u id - P h a s e S u r f a c t a n t C o n c e n t r a t i o n w i t h T im e t o a F i r s t O r d e r M a s s
T r a n s f e r E q u a t i o n
F e e d S o i l
T r e a t e d S o i l
F i r s t O r d e r M a s s T r a n s f e r
C o e f fi c i e n t (h r
'
)
0 . 1 17
0 . 0 7 6
E q u i l i b r i u m L i q u i d - P h a s e
S u r f a c t a n t C o n c e n t r a t i o n (g /L )
10 . 1
8 . 0 3
T h e fi r s t o r d e r m a s s t r a n s f e r e q u a t i o n s u s e d f o r t h e P A H s o l u b i l i z a t i o n m o d e l s a r e
i n c l u d e d i n A p p e n d i x B a s w e l l . T h e l i q u i d - p h a s e PA H c o n c e n t r a t i o n o f b e n z o [a ]p y r e n e w i t h
t im e f o r b o t h f e e d s o i l a n d t r e a t e d s o i l i s p l o t t e d i n F i g u r e 7 , a s w e l l a s t h e b e s t fi t c u r v e s
ge n e r a t e d f r o m th e tw o d i f f e r e n t m o d e l s . A s c a n b e s e e n , t h e s e c o n d m o d e l , w h i c h i n c o r p o r a t e s
v a ri a b l e s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n
,
s h o w s a t r e n d o f d e c r e a s i n g PA H c o n c e n t r a t i o n b e t w e e n 1 0
h o u r s a n d 2 4 h o u r s . T h i s w a s t y p i c a l o f a l l fi t s w i t h t h e s e c o n d m o d e l .
3 8
Ch a p te r 3 .
R e s u l ts a n d D is c u s s io n
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F ig u r e 7 . S o lu b il i z a t io n o f B e n z o [ a ]p y r e n e i n T r e a t e d S o i l a n d F e e d S o i l b y B r i j 3 0 ( i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n 15 g/ L )
a n d B e st F it C u r v e s U s i n g T w o D i f f e r e n t F ir s t O r d e r M a s s T r a n sf e r M o d e l s
T h e f i t e d p a r a m e t e r s f o r b e s t - f i t c u r v e s g e n e r a t e d fr o m t h e tw o m o d e l s f o r e a c h o f t h e
s e v e n P A H s a n a l y z e d a r e t a b u l a t e d i n T a b l e s 10 a n d 1 1, a s w ^e l l a s t h e r v a l u e s fo r e a c h f i t . T h e
f i r s t m o d e l , w h i c h a s s u m e d c o n s t a n t l i q u i d - p h a s e s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n , c o n s i s t e n t l y
g e n e r a t e d b e t e r fi t s t h a n t h e s e c o n d m o d e l , w h i c h a s s u m e d v a r i a b l e l i qu i d - p h a s e s vi r f a c t a n t
c o n c e n t r a t i o n . T h i s i n d i c a t e s t h a t PA H s o l u b i l i z a t i o n d u r i n g t h i s t im e p e r i o d i m d e r t h e s e
c o n d i t i o n s d o e s n o t s e e m t o b e a f f e c t e d b y t h e v a r i a b i l i t y o f t h e l i q u i d - p h a s e s u r f a c t an t
c o n c e n t r a t i o n d u r i n g s o r p t i o n . T h e fi t s f o r f e e d s o i l d a t a a r e n o t g o o d s i n c e v e r y fe w
m e a s u r e m e n t s w e r e t a k e n b e tw e e n 0 h o u r s a n d 5 h o u r s
,
t h e p e r i o d o v e r w h i c h th e m o s t r a p i d
c h a n g e s i n P A H c o n c e n t r a t i o n o c c u r r e d . A l s o , i t s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e fi r s t o r d e r m a s s
t r a n s fe r c o e f fi c i e n t s f o r b o t h m o d e l s o f t h e t r e a t e d s o i l a r e v e r y s im i l a r , e x c e p t f o r c h r y s e n e .
3 9
C h a p t e r s
R e s u l t s a n d D is c u s s i o n
T h i s i n d i c a t e s t h a t , w i t h t h e p o s s i b l e e x c e p t i o n o f c hr y s e n e , a l l o f t h e P A H s w e r e s o l u b i l i z e d a t
t h e s am e r a t e
,
s u g g e s t i n g th a t s o l u b i l i z a t i o n p r o b a b l y o c c u r r e d fr o m a r e l a t i v e l y h o m o g e n e o u s
"
p o o l
"
o f P A H .
T a b l e 1 0 . F e e d S o i l P a r a m e t e r s D e t e rm in e d fr o m F i t t o L iq u i d - P h a s e P A H C o n c e n t r a t i o n o f F ir s t O r d e r M a s s
T r a n s f e r E q u a t i o n s I n c o r p o r a t i n g C o n s t a n t (M o d e l 1) a n d V a r i a b l e (M o d e l 2 ) S u r f a c t a n t C o n c e n t r a t i o n
C o m p o u n d




C e q p A H
(m g /L )
M o d e l 2
K t a S C
"
( n »g / g )
P h e n a n t h r e n e
A n t h r a c e n e
F l u o r a n t h e n e
P y r e n e
B e n z [ a ] a n t h r a c e n e
C h r y s e n e
B e n z o [ a ] p y r e n e
0 . 10
0 . 0 5
0 . 3 7
0 . 3 7
0 . 5 8
0 . 4 8
0 . 3 6
0 . 5 6
0 . 14
1 . 7 2
3 . 9 9
0 . 8 4
0 . 7 3
1 . 17
0 . 7 4
0 . 9 4
0 . 86
0 . 83
0 . 7 4
0 . 7 5
0 . 8 3
0 . 0 7
0 . 03
0 . 2 5
0 . 2 5
0 . 3 1
0 . 2 7
0 . 2 4
0 . 0 6
0 . 0 2
0 . 15
0 . 3 5
0 . 0 8




0 . 9 4
0
. 8 7
0 . 8 3
< 0 . 3 0
0 . 4 0
0
. 8 3
E q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t io n o f PA H in t h e l i qu id - p h a s e .
""
E q u i l ib ri u m r a t i o o f s p e c i f i c PA H s o l u b i l i z e d t o t h e s u r f a c t a n t c o n c e n tr a t i o n (w h e n m u l t i p l i e d b y t h e
s u r f a c t a n t c o n c e n tr a t i o n w i l l d e t e r m in e m a x i m u m l i q u i d - p h a s e P A H c o n c e n tr a t i o n ) .
T a b l e 1 1 . T r e a t e d S o i l P a r a m e t e r s D e t e r m in e d fr o m F i t t o L iq u id - P h a s e P A H C o n c e n fr a t i o n o f F i r s t O r d e r M a s s
T r a n s f e r E q u a t i o n s I n c o r p o r a t i n g C o n s t a n t (M o d e l 1) a n d V a r i a b l e (M o d e l 2 ) S u r f a c t a n t C o n c e n fr a t i o n
C o m p o u n d





C e q p A H
*
(m g / L )






(m g /g )
P h e n a n t h r e n e
A n t h r a c e n e
F l u o r a n t h e n e
P y r e n e
B e n z [ a ] a n t h r a c e n e
C h r y s e n e
B e n z o [ a ] p y r e n e
0 . 5 6
0 . 4 5
0 . 5 0
0 . 5 1
0 . 4 0
1 . 1 3
0 . 5 6
0 . 14
0 . 0 2
0 . 16
0 . 4 1
0 . 1 1
0 . 0 7
0 . 64
0 . 8 9
0 . 9 5
0 . 9 5
0 . 9 4
0 . 9 5
0 . 8 5
0 . 9 6
0 . 2 3
0
. 2 3
0 . 2 3
0 . 2 3
0 . 19
0 . 7 6
0 . 2 7
0 . 0 1
0 . 0 1
0 . 0 2
0 . 0 4
0 . 0 1
0 . 0 1
0 . 0 6
0 . 79
0 . 9 1
0 . 8 6
0 . 8 6
0 . 9 0
0 . 82
0 . 8 9
*
E q u i l i b r i u m c o n c e n fr a t i o n o f P A H in t h e l iq u i d - p h a s e .
*■
E q u i l ib ri u m r a t i o o f s p e c i f i c PA H s o l u b il i z e d t o t h e s u r f a c t a n t c o n c e n fr a ti o n (w h e n m u l t i p l ie d b y t h e
s u r f a c t a n t c o n c e n fr a t io n w il l d e t e r m in e m a x im u m l iq u id - p h a s e PA H c o n c e n fr a t i o n ) .
4 0
Ch a p t e r 3 .
R e s u l ts a n d D is c u s s io n
S u rf a c t a n t S o r p t io n a n d S o lu b il iz a t o n C a p a c ity
F e e d S o i l T h e p u r p o s e o f t h i s s t u dy w a s t o d e t e r m i n e t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n Hq u i d -
p h a s e s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n a t e q u i h b r i u m a n d s u r f a c t a n t d o s a g e , a s w e l l a s t h e m a x im u m
a m o u n t o f s u r f a c t a n t t h a t w o u l d s o r b t o t h e s o i l . T h e t im e a l l o w e d f o r s o r p t i o n t o o c c u r (4 8
h o u r s ) w a s s e l e c t e d b a s e d o n t h e s o r p t i o n a n d s o l u b i l i z a t i o n r a t e e x p e r i m e n t s d e s c r i b e d a b o v e .
R e s u l t s f r o m s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e m e n t s a r e s h o w n b e l o w a s F i gu r e 8 a n d F i g u r e 9 .
F i gu r e 8 s h o w s th e a m o u n t o f s u r f a c t a n t s o r b e d t o t h e s o i l w i t h r e s p e c t t o t h e i n i t i a l s u r f a c t a n t
c o n c e n t r a t i o n . A m a x im i m i o f a p p r o x im a t e l y 2 5 mg s u r f a c t a n t w a s s o r b e d p e r g r a m o f s o i l .
F i g u r e 9 s h o w s t h e m e a s u r e d s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n i n t h e l i q u i d - p h a s e a ft e r 4 8 h o u r s w i t h
r e s p e c t t o t h e i n i t i a l (a d d e d) s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n . T h e o r e t i c a l l y , a t t h e p o i n t w h e r e t h e
m a x i m u m a m o u n t o f s u r f a c t a n t i s s o r b e d t o t h e s o i l , t h e m e a s u r e d s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n i n t h e
l i qu i d - p h a s e w i l l f o r m a 1 : 1 s l o p e w i t h th e s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n i n i t i a l l y a d d e d . T h e
m a x i m u m a m o u n t o f s u r f a c t a n t i s s o r b e d a t a n i n i t i a l s u r f a c t a n t c o n c e n t r at i o n o f a p p r o x i m a t e l y
3 0 m g s u r f a c t a n t p e r k g s o i l , w h i c h c o r r e s p o n d s t o a l i q u i d c o n c e n t r a t i o n o f 4 0 0 0 m g/ L . A s c a n
b e s e e n fr o m F i gu r e 9 , t h e d a t a a ft e r t h i s p o i n t fi t a 1 : 1 s l o p e .
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F i g u r e 8 . A m o u n t o f S u r f a c ta n t S o r b e d t o F e e d S o i l v s . S u r f a c t a n t D o s e . M e a s u r e m e n t s a r e a v e r a g e o f t w o f l a s k s .
F l a s k s c o n t a i n e d 3g d r y s o l i d s , 0 . 5 m L p h o s p h a t e b u f f e r s t o c k , 1% s o d i u m a z i d e , B r ij 3 0 a t c o n c e n t r a t i o n s r a n g i n g
fr o m 0 - 5 0 g / L , a n d r e a g e n t w a t e r t o m a k e a t o t a l o f 2 0 m L l i q u i d .
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S u r f a c t a n t D o s e (m g / g s o i l )
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F i g u r e 9 . M e a s u r e d S u r f a c t a n t C o n c e n t r a t io n in L i q u i d - P h a s e a t E q u i li b r iu m v s . S u r f a c t a n t D o s e (F e e d So i l )
N o t e : D a s h e d l in e r e p r e s e n t s a 1 : 1 s l o p e .
T r e a t e d S o i l T h e o r e t i c a l l y , t h e r e s u h s fr o m t h e t r e a t e d s o i l e x p e r im e n t s s h o u l d b e
s im i l a r t o t h o s e f o r t h e f e e d s o i l . U n fo r t u n a t e l y , t h e t r e a t e d s o i l r e s u l t s w e r e n o t a s c o n s i s t e n t .
T h e p l o t o f t h e a m o u n t o f s u r f a c t a n t s o r b e d t o t h e s o i l v s . t h e i n i t i a l s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n i s
s h o w n i n F i g u r e 10 . T h e m a x im u m a m o u n t o f s i i r f a c t a n t s o r b e d t o t h e s o i l w a s a c h i e v e d a t 5 0
m g s u r f a c t a n t p e r g r a m o f s o i l , w h i c h c o r r e s p o n d s t o 8 0 0 0 m g/ L , a l t h o u g h t h e l a s t tw o
m e a s u r e m e n t s i n d i c a t e d l o w e r s o r p t i o n a t h i g h e r s u r f a c t a n t d o s a g e s . F r o m i n s p e c t i o n o f t h e
b e n z o [a ] p y r e n e s o l u b i l i z a t i o n d a t a p l o t t e d a g a i n s t b o t h s u r f a c t a n t d o s e a n d m e a s u r e d s u r f a c t a n t
c o n c e n t r a t i o n
,
i t w a s d e t e r m i n e d th a t t h e s e l a s t tw o m e a s u r e m e n t s a t t h e h i g h e r s u r f a c t a n t d o s e s
w e r e i n a c c u r a t e . T h e r e f o r e
,
t h e t r e a t e d s o i l s o r b e d a p p r o x im a t e l y 50 m g s u r f a c t a n t p e r g r a m o f
4 3
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s o i l
,
w h i c h i s n e a r l y t w i c e t h e a m o u n t s o r b e d t o t h e fe e d s o i l . T h e h i g h e r s o r p t i o n t o t h e t r e a t e d
s o i l m a y b e e x p l a i n e d b y i n c r e a s e d s u r f a c e a r e a o r o t h e r p h y s i c a l a l t e r a t i o n o f t h e s o i l d u e t o
s l u r r y - p h a s e t r e a t m e n t .
T h e p l o t o f m e a s u r e d s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n a ft e r 2 4 h o u r s w i t h r e s p e c t t o t h e i n i t i a l
s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n i s s h o w n i n F i gu r e 1 1. A l i n e d r a w n th r o u gh t h e d a t a p o i n t s f o r t h e
h i g h e s t f o u r s u r f a c t a n t d o s e s d e v i a t e s s u b s t a n t i a l l y fr o m a l i n e w i t h a 1: 1 s l o p e , a g a i n s u g g e s t i n g
t h a t t h e l i q u i d - p h a s e s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e m e n t s f o r t h e t w o h i g h e s t d o s e s w e r e n o t





























1 0 20 30 4 0 5 0 6 0
S u r f a c t a n t D o s e ( m g / g s o i l )
7 0 80 9 0 10 0
F i g u r e 10 . A m o u n t o f S u r f a c t a n t S o r b e d t o T r e a t e d S o i l v s S u r f a c t a n t D o s e M e a s u r e m e n t s a r e a v e r a g e o f t w o
fl a s k s F la sk s c o n t a i n e d 3 g d r y s o li d s , 0 . 5m L ph o s p h a t e b u f f e r s t o c k , 1% s o d iu m a z id e , B r ij 3 0 a t c o n c e n tr a t io n s
r a n g i n g fr o m 0 - 5 0 g / L , a n d r e a g e n t v ^f a t e r t o m a k e a t o t a l o f 2 0 m L l iq u id
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F ig u r e 1 1 . M e a s u r e d Su r f a c t a n t C o n c e n t r a t i o n in L iq u id - P h a s e a t E q u il ib r i u m v s . Su r f a c ta n t D o se ( T r e a t e d S o i l )
N o t e : D a s h e d li n e r e p r e s e n t s a 1: 1 s lo p e .
E f fe c t o f S u rf a c t a n t a n d S u b s t r a t e A m e n d m e n t s o n P A H B i o d e q r a d a t io n
F e e d S o il T h e p u r p o s e o f t h i s e x p e r im e n t w a s t o d e t e r m i n e t h e e f f e c t o f s u r f a c t a n t a n d
s u p p l e m e n t a l g r o w t h s u b s t r a t e s o n L MW a n d H M W PA H b i o d e g r a d a t i o n i n fe e d s o i l u s i n g
b a t c h t e s t s . T h r e e d i f f e r e n t t y p e s o f m e a s u r e m e n t s w e r e t a k e n a ft e r 1 1 d a y s o f b a t c h t r e a tm e n t :
a q u e o u s p h a s e s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s , a q u e o u s p h a s e P A H c o n c e n t r a t i o n s , an d P A H
c o n c e n t r a t i o n s i n t h e s o i l .
Su r f a c e t e n s i o n m e a s u r e m e n t s w e r e t a k e n o n t h e s u r f a c t a n t a m e n d e d f l a s k s a ft e r s t o r i n g
t h e a qu e o u s p h a s e i n t h e r e f r i g e r a t o r f o r 2 4 h o u r s . R e s u lt s a r e s h o w n i n T a b l e 12 . A s c a n b e
s e e n , t h e c o n c e n t r a t i o n o f s u r f a c t a n t i n t h e l i v e s a m p l e s w a s l o w e r t h a n t h a t f o r t h e s a m p l e
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a m e n d e d w i t h s o d i u m a z i d e i n d i c a t i n g m i c r o b i a l d e g r a d a t i o n o f t h e s u r f a c t a n t . A c c o r d i n g t o t h e
p r e v i o u s s o r p t i o n c a p a c i t y r e s u l t s , s u r f a c t a n t a d d e d a t a c o n c e n t r a t i o n o f 7 , 7 0 0 m g /L s h o u l d h a v e
y i e l d e d an a qu e o u s p h a s e s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n o f a p p r o x im a t e l y 5 , 0 0 0 m g /L . T h e k i l l e d
s u r f a c t a n t - am e n d e d c o n t r o l d i d n o t e v e n a p p r o a c h t h i s c o n c e n t r a t i o n .
T a b l e 1 2 . L i q u id
- p h a s e S u r f a c t a n t C o n c e n t r a ti o n s a t 1 1 D a y s in F l a s k s A m e n d e d w i t h S u r f a c t a n t
'
A m e n d m e n t C o n d i t i o n M e a s u r e d S u r f a c t a n t C o n c e n t r a t i o n (m g/ L )
' '
K i l l e d c o n t r o l
' w i t h s u r f a c t a n t
S u r f a c t a n t
S u r f a c t a n t
,
s a l i c y l a t e
* ^
,
a n d p h t h a l a t e
3 10 + 9 7
17 ± 7 . 1
8 . 1 + 0 . 2 0
T r ip l i c a t e b o t t l e s p r e p a r e d w i t h 3 0 g d r y s o l id s , 0 . 5 m L p h o s p h a t e b u f f e r s t o c k , 5 m L r e a c t o r s o i l s l u r r y , a n d
r e a g e n t w a t e r w i t h o r w i t h o u t a m e n dm e n t s .
' '
S u r f a c e t e n s i o n m e a s u r e m e n t s w e r e a v e r a g e a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n o f t r i p l i c a t e b o t t l e s .
'
F la s k s a m e n d e d w i t h 1% s o d iu m a z i de .
' '
S u r f a c t a n t a d d e d a t 7 , 7 0 0 m g / L .
'
S a l i c y l a t e a d d e d a t 2 5 0 |i M .
^
P h th a l a t e a d d e d a t 2 5 0 \i M .
S i n c e s u r f a c e t e n s i o n m e a s u r e m e n t s w e r e o n l y t a k e n a t o n e t im e p o i n t , i t i s u n k n o w n
w h e t h e r t h i s w a s t h e s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n t hr o u g h o u t t h e e x p e r im e n t o r i f t h e r e w a s a g r a d u a l
o r s u d d e n d e c r e a s e in c o n c e n t r a t i o n . A d e c r e a s e i n s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n i n t h e k i l l e d c o n t r o l
m a y b e e x p l a i n e d b y m i c r o b i a l d e g r a d a t i o n i f t h e s o d i u m a z i d e w a s n o t e f f e c t i v e f o r t h i s l e n g th
o f t im e . B r ij 3 0 h a s b e e n s h o w n t o b e u s e d a s a c a r b o n s o u r c e b y s o m e m i c r o o r g a n i s m s (L a h a
a n d L u th y , 19 9 1; L a h a a n d L u th y , 19 9 2 ; L i u e t a l , 19 9 5 ) . Si n c e t h i s e x p e r im e n t w a s c o n d u c t e d
o n f e e d s o i l w h i c h h a s a v a r i e t y o f m i c r o o r g a n i s m s , i t i s p o s s i b l e t h a t t h e r e w e r e m a n y s u r f a c t a n t
d e g r a d e r s p r e s e n t . I t i s a l s o i m k n o w n h o w r e f r i g e r a t e d s t o r a g e m a y h a v e a f f e c t e d th e s u r f a c t a n t
c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e m e n t s .
S i n c e a q u e o u s p h a s e s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s w e r e v e r y l o w , a q u e o u s p h a s e P A H
c o n c e n t r a t i o n s w e r e l o w a s w e l l . T h e h i g h e s t t o t a l P A H c o n c e n t r a t i o n (f o r t h e s e v e n s e l e c t e d
4 6
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P A H s ) w a s 0 . 2 7 m g /k g s o i l i n t h e k i l l e d s a m p l e a m e n d e d w i t h s u r f a c t a n t . A l l s a m p l e s w i t h o u t
s u r f a c t a n t c o n t a in e d a q u e o u s p h a s e P A H c o n c e n t r a t i o n s b e l o w t h e d e t e c t i o n l im i t s .
So i l e x t r a c t i o n d a t a f o r t o t a l P A H s a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e 12 . T h e s t a t i s t i c a l a n a l y s i s i s
p r e s e n t e d i n A p p e n d i x C , a s w e l l a s t h e d a t a fo r in d i v i d u a l P A H c o m p o u n d s . T h e r e w a s n o
s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e k i l l e d s a m p l e c o n t r o l s a t t h e b e g i n n i n g a n d e n d o f t h e
e x p e r im e n t , w h i c h i n d i c a t e s l i t t l e o r n o l o s s o f P A H s d u e t o v o l a t i l i z a t i o n o r o t h e r a b i o t i c
m e c h a n i s m s . T h e r e w a s ge n e r a l l y n o s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e l i v e / u n a m e n d e d
t r e a tm e n t a n d th e l i v e t r e a tm e n t s w i t h a d d e d s u b s t r a t e s , i n d i c a t i n g th a t t h e a d d i t i o n o f s u b s t r a t e s
d i d n o t a f f e c t P A H d e g r a d a t i o n i n t h e s e f e e d s o i l s a m p l e s . T h e r e w a s n o s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e
b e tw e e n t h e k i l l e d/ s u r f a c t a n t t r e a tm e n t a n d th e l i v e / s u r f a c t a n t t r e a t m e n t s
,
i n d i c a t i n g th a t
s xu f a c t a n t d i d n o t e n h a n c e PA H d e g r a d a t i o n . B y f a r , t h e t r e a t m e n t s t h a t a c h i e v e d th e h i g h e s t
P A H r e m o v a l r a t e s f r o m th e s o i l w e r e t h e l i v e s am p l e s w it h o u t s u r f a c t a n t . U n f o r t u n a t e l y , n o
d i s s o l v e d o x y g e n m e a s u r e m e n t s w e r e t a k e n d u r i n g t h i s e x p e r i m e n t t o c o n f i r m th a t t h e f l a s k s
m a i n t a i n e d a e r o b i c c o n d i t i o n s . O x y g e n - l im i t e d c o n d i t i o n s i n t h e s u r f a c t a n t - a m e n d e d f l a s k s
c o u l d e x p l a i n t h e n e g a t i v e r e s u l t s . T h e r e f o r e , n o c o n c l u s i o n s c a n b e d r a w n f r o m t h e s e d a t a .
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F i g u r e 1 2 . T o t a l P A H C o n c e n tr a t i o n in F e e d S o i l a ft e r B a t c h T r e a tm e n t f o r 1 1 d a y s i n t h e P r e s e n c e o r A b s e n c e o f
V a r i o u s A m e n d m e n t s
'
'
T r i p l i c a t e b o t t l e s p r e p a r e d w i th 3 0 g d r y s o l i d s , 0 5 m L p h o s p h a t e b u f f e r s t o c k , 5 m L r e a c t o r s o i l s l u r r y , a n d
r e a g e n t w a t e r w i th o r w i t h o u t a m e n d m e n t s
A m e n dm e n t s : K i l l e d fl a s k s a m e n d e d w i t h 1% s o d i u m a z i d e .
S u r f a c t a n t a d de d a t 7 , 7 0 0 m g/ L .
S a l i c y l a t e a d d e d a t 2 5 0 |i M .
P h th a l a t e a d de d a t 2 5 0 |i M .
N o t e : E r r o r b a r s f a l l w i t h in t h e l in e d e f i n m g th e u p p e r b o u n d a r y o f t h e
"
K i ll , s u r f a c t a n t
"
c o l u m n
T r e a te d S o i l A n o t h e r b a t c h e x p e r i m e n t w a s c o n du c t e d w i t h t r e a t e d s o i l r e m o v e d f r o m
th e r e a c t o r t o d e t e r m i n e i f s u r f a c t a n t s o r s u p p l e m e n t a l s u b s t r a t e s c o u l d e n h a n c e t h e fu r t h e r
r e m o v a l o f PA H r e m a i n i n g i n t h e s o i l a f t e r s l u r r y - p h a s e t r e a tm e n t . Si n c e t h e f e e d s o i l
b i o d e g r a d a t i o n e x p e r im e n t r a i s e d m a n y q u e s t i o n s p e r t a i n i n g t o s u r f a c t a n t a n d PA H
c o n c e n t r a t i o n s du r i n g t h e e x p e r i m e n t , t h i s t r e a t e d s o i l e x p e r im e n t w a s d e s i gn e d t o m o n i t o r l i q u i d
48
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p h a s e s u r f a c t a n t a n d P A H c o n c e n t r a t i o n s t h r o u g h o u t t h e e x p e r i m e n t a l t i m e p e r i o d . S o l i d p h a s e
P A H a n a l y s i s w a s c o n d u c t e d o n l y a t t h e d a y 5 t im e p o i n t .
So i l e x t r a c t i o n d a t a f o r t o t a l PA H s a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e 13 ; t h e c o m p l e t e s e t o f d a t a f o r
t h e s e v e n i n d i v i d u a l P A H s a n a l y z e d f o r i s i n c l u d e d i n A p p e n d i x D . T h i s fi g u r e a l s o s h o w s t o t a l
a q u e o u s a n d s o i l P A H c o n c e n t r a t i o n s f o r a l l s a m p l e s . A s c a n b e s e e n , t h e r e w a s n o s i g n i fi c a n t
d i f f e r e n c e b e tw e e n t h e l i v e s a m p l e s a n d th e k i l l e d s a m p l e s , a m e n d e d a n d u n a m e n d e d . T h i s
i n d i c a t e s t h a t n e i t h e r s u b s t r at e s n o r s u r f a c t a n t i n fl u e n c e d th e b i o d e g r a da t i o n o f P A H s d u ri n g th e
c o u r s e o f t h i s e x p e r im e n t . I t i s p o s s i b l e t h a t t h e t im e p e r i o d m a y n o t h a v e b e e n l o n g e n o u gh f o r
d e g r a d a t i o n t o o c c u r o r t h e r e fi i g e r a t i o n o f t h e s o i l b e f o r e t h e e x p e ri m e n t a f f e c t e d t h e b i o m a s s .
I t s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e d i s s o l v e d o x y g e n c o n c e n t r a t i o n s i n a l l fl a s k s r e m a i n e d a t
a p p r o x im a t e l y 7 0 - 8 0% o f s a t u r a t i o n a n d th e p H r e m a i n e d a t a p p r o x im a t e l y 7 t h r o u g h o u t t h e
e x p e ri m e n t . I n t h e fl a s k s am e n d e d w i th s a l i c y l a t e a n d/ o r p h th a l a t e , l i q u i d p h a s e s w e r e a n a l y z e d
b y H P L C f o r t h e p r e s e n c e o f t h e s e s u b s t r a t e s . F r o m v i s u a l i n sp e c t i o n o f t h e c h r o m a t o g r a p h s i t
a p p e a r e d t h a t b o t h a m e n dm e n t s w e r e d e g r a d e d t o b e l o w d e t e c t i o n l i m i t s (< l p p m ), s a l i c y l a t e
w i t h i n o n e d a y a n d p h t h a l a t e w i t h i n t hr e e d a y s . T h u s , i t i s n o t c l e a r w h e t h e r t h e l a c k o f e f f e c t o f
t h e s e s u b s t r a t e s m a y h a v e b e e n d u e t o t h e i r r a p i d d e gr a d a t i o n .
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F i g u r e 13 . S o l i d - a n d L i q u i d
-
p h a s e T o t a l P A H C o n c e n t r a t i o n s in T r e a t e d S o i l a ft e r B a t c h T r e a t m e n t f o r 5 d a y s in
th e P r e s e n c e o r A b s e n c e o f V a r i o u s A m e n dm e n t s . T r i p l ic a t e b o t t l e s p r e p a r e d w it h 10 . 0 g d r y s o li d s , 1 . 7 m L
p h o s p h a t e b u f f e r s t o c k , a n d r e a g e n t w a t e r (t o m a k e a f i n a l v o l u m e o f 6 7 m L ) w i t h o r w i t h o u t a m e n dm e n t s .
A m e n dm e n t s : k i l l e d f l a s k s a m e n d e d w i th 1% s o d i u m a z i d e ; s u r f a c t a n t a d d e d a t 8 , 0 0 0 m g / L ; s a l i c y l a t e a d d e d a t 2 5 0
^ M ; p h t h a l a t e a d d e d a t 2 5 0 |i M .
Su r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s w e r e m e a s u r e d o n t h e s u r f a c t a n t a m e n d e d s a m p l e s e v e r y d a y
im m e d i a t e l y a ft e r f i l t r a t i o n . R e s u l t s a r e s h o w n i n F i g u r e 14 . A c c o r d i n g t o t h e p r e v i o u s s o r p t i o n
c a p a c i t y e x p e r im e n t , s u r f a c t a n t a d d e d a t a c o n c e n t r a t i o n o f 8 , 0 00 m g / L s h o u l d h a v e y i e l d e d a
l i q u i d
-
p h a s e s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n o f a p p r o x im a t e l y 1, 0 0 0 - 4 , 0 0 0 m g /L . B o t h l i v e s a m p l e s
w e r e i n t h i s r a n g e a n d d e c r e a s e d g r a d u a l l y o v e r t h e c o u r s e o f t h e e x p e r im e n t b u t n e v e r b e l o w
1
,
0 0 0 m g / L (w e l l a b o v e t h e CM C ). T h e r e f o r e , f o r t h i s e x p e r im e n t t h e r e w a s o n l y a m o d e s t
d e c r e a s e i n s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n a s o p p o s e d t o t h e l a r g e d e c r e a s e f o r t h e p r e v i o u s e x p e r im e n t
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w i t h f e e d s o i l . T h i s m a y b e e x p l a i n e d b y t h e s h o r t e r e x p e r i m e n t a l t im e o r a s m a l l e r n u m b e r o f
s u r f a c t a n t d e g r a d e r s in t h e s o i l .
4 0 0 0
35 0 0 . ^
—a — K i ll e d , s u r f a c t a n t
- « - S u r f a c t a n t
. . ^ ■ ■ S u r fa c t a n t , s a l i c y l a t e a n d
ph th a la t e
■ ^
30 0 0
25 0 0 ! ^
w 2 0 0 0
t n
■ a
£ 10 0 0 4 -
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F i g u r e 1 4 . M e a s u r e d S u r f a c t a n t C o n c e n t r a t i o n i n S u r f a c t a n t - A m e n d e d F l a s k s o v e r T im e
N o t e : D a t a a r e a v e r a g e a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n o f d u p li c a t e f l a s k s .
T h e k i l l e d s a m p l e d i s p l a y e d a n o d d d e c r e a s e t h e n s u d d e n i n c r e a s e i n s u r f a c t a n t
c o n c e n t r a t i o n . I t i s p o s s i b l e t h a t t h e s o d i u i h a z i d e i n t h e s e s a m p l e s c o u l d h a v e a f f e c t e d th e
t e n s i o m e t e r m e a s u r e m e n t s . T h e r e w a s a s im i l a r l y s u d d e n d e c r e a s e a n d i n c r e a s e i n t h e l i q u i d-
p h a s e P A H c o n c e n t r a t i o n s f o r t h e s e s a m p l e s ; t h e r e f o r e , t h e t r e n d w a s n o t t h e r e s u l t o f i n a c c u r a t e
t e n s i o m e t e r m e a s u r e m e n t s .
A q u e o u s p h a s e PA H c o n c e n t r a t i o n s f o r s a m p l e s w i t h o u t s u r f a c t a n t w e r e b e l o w th e
d e t e c t i o n l i m i t s . T h e l i q u i d p h a s e PA H c o n c e n t r a t i o n s f o r t h e s u r f a c t a n t - a m e n d e d s a m p l e s a r e
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p r e s e n t e d i n F i g u r e 1 5 . F o r t h e s a m p l e s a m e n d e d w i t h s u r f a c t a n t , t h e r a t i o o f t h e P A H
c o n c e n t r a t i o n t o t h e s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n a ft e r D a y 2 w a s c o n s t a n t . T h e r e f o r e , t h e d e c r e a s e i n
l i q u i d - p h a s e PA H c o n c e n t r a t i o n o v e r t im e i n t h e l i v e s a m p l e s w a s p r o b a b l y d u e t o t h e d e c r e a s e
i n t h e s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n , n o t b i o d e g r a d a t i o n o f t h e PA H s . A p p r o x im a t e l y o n e - t h i r d o f t h e
t o t a l e x t r a c t a b l e PA H s i n t h e s o i l w e r e s o l u b i l i z e d b y t h e s u r f a c t a n t a t t h e c o n c e n t r a t i o n u s e d i n
t h i s e x p e ri m e n t (l i v e s a m p l e s ) . T h e l o w e r c o n c e n t r a t i o n o f P A H s i n t h e l i q u i d - p h a s e i n t h e
k i l l e d c o n t r o l (F i gu r e 15 ) i s c o n s i s t e n t w i t h t h e l o w e r m e a s u r e d l i q u i d - p h a s e s u r f a c t a n t
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F i g u r e 15 . T o t a l PA H in L i q u i d - Ph a s e o f S u r f a c t a n t- A m e n d e d F la s k s w i t h T im e
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R e s u l ts a n d D is c u s s io n
T h e l a c k o f i n f l u e n c e o f t h e s u r f a c t a n t o n t h e b i o d e g r a d a t i o n o f P A H s s u g g e s t s t h a t
b i o a v a i l a b i l i t y a l o n e c a n n o t e x p l a i n t h e a p p a r e n t r e s i s t a n c e o f PA H s t o f u r t h e r d e g r a da t i o n .
O n e v e r y i n t e r e s t i n g o b s e r v a t i o n w a s t h a t t h e d e c a n t e d s u p e r n a t a n t f r o m a l l s a m p l e s
(a f t e r c e n t r i f i i g i n g a t 50 0 0 r pm f o r 15 m i n . ) w a s a p a l e y e l l o w , e x c e p t f o r t h e l i v e s a m p l e s
a m e n d e d v ^ th s u r f a c t a n t . T h e s u p e r n a t a n t ft o m th e s e s a m p l e s w a s b l a c k w i t h s u s p e n d e d
p a r t i c u l a t e m a t t e r . T h i s s u p e r n a t a n t w a s f i l t e r e d th r o u gh s e v e r a l d i f e r e n t s i z e fi l t e r s (0 . 8 ja m ,
0 . 4 5 î m , 0 . 2 [i m ) a n d t h e m a t e r i a l c a u g h t o n t h e s e f i l t e r s w a s o b s e r v e d t hr o u gh a s c a n n i n g
e l e c t r o n m i c r o s c o p e . T h e p h o t o gr a p h s s h o w e d a n a m o r p h o u s - g e l a t i n o u s m a t e r i a l s t u c k t o t h e
fi l t e r s w i t h a v a r i e t y o f r o d a n d c o c c i s h a p e d m i c r o o r g a n i s m s . A h a n g i n g d r o p s l i d e o b s e r v e d
u n d e r a p h a s e c o n t r a s t m i c r o s c o p e s h o w e d th e s e o r g a n i s m s t o be e x t r e m e l y m o b i l e a n d a c t i v e .
T h e fi l t e r e d s u p e r n a t a n t s a m p l e s w e r e a l s o a n a l y z e d b y H P L C t o d e t e r m i n e t h e p a r t i c l e s i z e
a s s o c i a t e d w i t h t h e m a j o r i t y o f PA H s . A p p r o x im a t e l y 9 0% o f t h e P A H s s t i l l r e m a i n e d i n
s o l u t i o n a ft e r b e i n g fi l t e r e d th r o u g h a 0 . 4 5 |i m fi l t e r . H o w e v e r , o n l y 4 5% r e m a i n e d a ft e r b e i n g
p a s s e d t h r o u gh a 0 . 2 ^ i m fi l t e r . T h i s a n a l y s i s i n d i c a t e s t h a t a p p r o x im a t e l y h a l f o f t h e PA H s w e r e
a s s o c i a t e d w i t h p a r t i c l e s o r e m u l s i fi e d d r o p l e t s b e t w e e n 0 . 4 5 a n d 0 . 2 n m a n d h a l f a r e b e l o w t h i s
r a n g e . Si n c e m i c r o o r g a n i s m s d o n o t u s u a l l y p a s s t h r o u g h a 0 . 2 f i m fi l t e r , t h e P A H s r e m a i n i n g i n
s o l u t i o n w e r e n o t a s s o c i a t e d w i t h t h e m i c r o o r g a n i s m s .
In o c u l a t i o n o f L i q u i d - p h a s e w i t h K n o w n PA H D e g r a de r
T h i s e x p e r im e n t w a s c o n d u c t e d t o t e s t f o r i n h i b i t i o n o f d e g r a d a t i o n a c t i v i t y i n t h e
s u p e r n a t a n t ft o m t h e s u r f a c t a n t - a m e n d e d s a m p l e s fr o m th e p r e v i o u s e x p e r im e n t (t r e a t e d s o i l
b i o d e g r a d a t i o n e x p e r im e n t ). R e s u l t s fr o m th i s p r e l im i n a r y e x p e r im e n t sh o w e d n o de g r a d a t i o n o f
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a n y o f t h e P A H s m o n i t o r e d i n t h e Uq u i d - p h a s e i n o c u l a t e d w i t h P . s a c c h a r o p h i l a P I 5 (T a b l e 13 ) .
I t i s p o s s i b l e t h a t d e g r a d a t i o n w a s i n h i b i t e d b y t h e s i i r f a c t a n t o r a n o t h e r i n h i b i t o r y c h e m i c a l
p r e s e n t i n t h e l i qu i d
- p h a s e ; a l s o , t h e i n c u b a t i o n t im e f o r t h i s e x p e r im e n t m a y h a v e b e e n t o o s h o r t
t o s e e a n y a c t i v i t y .
T a b l e 13 . E f f e c t o f I n o c u l a t io n o f S u r f a c t a n t - a m e n d e d L i q u i d
-
p h a s e w it h P s a c c h a r o p h i la P I 5
*
C o n d i t i o n
C o n c e n t r a t i o n a f t e r 4 8 h o u r s (m g /L )
F l u o r a n t h e n e P y r e n e B e n z [a ] -
a n t h r a c e n e
B e n z o [a ]
p y r e n e
U n i n o c u l a t e d
I n o c u l a t e d
,
K i l l e d
I n o c u l a t e d
In o c u l a t e d +
Sa l i c y l a t e
* ^
0 . 1 3 9 ± 0 . 0 13
0 . 14 3 ± 0 . 0 13
0 . 1 32 ± 0 . 0 0 6
0 . 1 14 ± 0 . 0 0 6
0 . 3 6 8 ± 0 . 0 18
0 . 3 72 ± 0 . 0 2 3
0 . 4 0 0 ± 0 . 0 0 9
0 . 3 5 1 ± 0 . 0 10
0 . 0 80 ± 0 . 0 0 4
0 . 0 8 4 ± 0 . 0 0 7
0 . 0 82 ± 0 . 0 0 4
0 . 0 7 9 ± 0 . 0 0 4
0 . 4 86 ± 0 . 0 5 1
0 . 4 9 4 ± 0 . 0 4 2
0 . 5 62 ± 0 . 0 1 1
0 . 4 9 5 ± 0 . 0 3 4
°
L iq u i d p h a s e s fr o m t h e s u r f a c ta n t- a m e n d e d fl a s k s w e r e fi l t e r e d t h r o u g h a 0 8 n M fi lt e r , t h e n in c u b a t e d i n s h a k e
f la s k s f o r 4 8 h o u r s u n d e r t h e i n d i c a t e d c o n d i t i o n
''
I n o c u l a t e d t o a n o p t i c a l d e n s i t y o f 0 . 1 w i t h a c u l t u r e o f P s a c c h a r a p h i l a P I 5 g r o w n o n s a l i c y l a t e m e d i u m
*
Sa l ic y l a t e a d d e d t o t h e s h a k e fl a s k s a t 2 5 0 ^ M
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C O NC L U S IO N S A N D R E C O M M E N D A T IO N S
A s e m i - c o n t i n u o u s s l u r r y - p h a s e b i o l o g i c a l r e a c t o r w i t h a n 18 d a y SR T w a s u s e d t o t r e a t
P A H - c o n t a m i n a t e d s o i l f r o m a n M G P s i t e . T h e e x t e n t o f PA H r e m o v a l f o r t h i s t y p e o f
c o n v e n t i o n a l t r e a tm e n t r a n g e d f r o m 4 2 - 8 4% f o r L M W PA H s a n d 6 1- 8 9% f o r H M W PA H s ,
e x c e p t b e n z o [ a ] p y r e n e w h i c h w a s n o t r e m o v e d a t a l l . T h e s e r e m o v a l s d i d n o t i n c r e a s e w i t h
l o n g e r r e s i d e n c e t im e s (N i t z , 19 9 6) . R e s u l t s f r o m a m i n e r a l i z a t i o n e x p e r im e n t a l s o sh o w e d n o
d e c r e a s e i n b e n z o [a ] p y r e n e c o n c e n t r a t i o n s . T h e r e f o r e , i t c a n b e c o n c l u d e d t h a t b e n z o [a ] p y r e n e
d e gr a d e r s w e r e n o t p r e s e n t i n t h e r e a c t o r , w e r e p r e s e n t i n v e r y l o w n i m i b e r , o r t h e r e a c t o r
c o n d i t i o n s w e r e n o t a m e n a b l e t o b e n z o [a ] p y r e n e d e g r a d a t i o n .
I t w a s h y p o t h e s i z e d t h a t P A H r e m o v a l r a t e s i n t h e s l u r r y - p h a s e b i o r e a c t o r w e r e l im i t e d
b y t h e s o i l - w a t e r m a s s t r a n s f e r r a t e o r t h e a v a i l a b i l i t y o f g r o w t h s u b s t r a t e s f o r t h e P A H -
d e g r a d i n g m i c r o o r g a n i s m s . T h e r e f o r e , s u b s e q u e n t s t u d i e s w e r e c o n d u c t e d o n b o th t h e t r e a t e d
s o i l a n d f e e d s o i l t o e v a lu a t e t h e e f f e c t s o f v a r i o u s a m e n dm e n t s o n P A H r e m o v a l . T h e s u r f a c t a n t
B r ij 3 0 w a s a d d e d t o t h e s l u r r y a t a c o n c e n t r a t i o n w e l l a b o v e i t s C M C t o i n c r e a s e m a s s t r a n s f e r
r a t e s . S u r f a c t a n t s o r p t i o n a n d PA H so l u b i l i z a t i o n c h a r a c t e r i s t i c s w e r e q u a n t i fi e d f o r b o t h t h e
f e e d a n d t r e a t e d s o i l . Sa l i c y l a t e a n d p h th a l a t e , p o t e n t i a l i n du c e r s o f H M W PA H d e g r a da t i o n fo r
c e r t a i n P A H d e g r a d e r s , w e r e a m e n d e d t o t h e s l u r r y a s a d d i t i o n a l c a r b o n s o u r c e s . N e i t h e r o f
t h e s e am e n dm e n t s
,
s u r f a c t a n t o r i n d u c i n g s u b s t r a t e s , i m p r o v e d r e m o v a l r a t e s f o r t h e PA H s o f
c o n c e r n
, p a r t i c u l a r l y b e n z o [a ] p y r e n e . I n s u r f a c t a n t - am e n d e d s a m p l e s t h e l i q u i d - p h a s e
c o n c e n t r a t i o n o f P A H s s h o u l d h a v e be e n s u f f i c i e n t t o o b s e r v e b i o d e g r a d a t i o n b y a n a c t i v e P A H -
d e gr a d i n g m i c r o b i a l c o m m u n i t y . T h e r e f o r e , i t a p p e a r s t h a t PA H b i o a v a i l a b i l i t y w a s n o t t h e
p r im a r y r e a s o n f o r t h e a p p a r e n t r e c a l c i t r a n c e o f PA H du r i n g s l u r r y - p h a s e t r e a tm e n t .
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T h e s u p e rn a t a n t f r o m s u r f a c t a n t - a m e n d e d s a m p l e s w a s t e s t e d f o r i n h i b i t i o n o f
d e g r a d a t i o n a c t i v i t y . T h i s w a s a c c o m p l i s h e d b y i n o c u l a t i n g t h e s u p e r n a t a n t w i t h a
m i c r o o r g a n i s m k n o w n t o m i n e r a l i z e c hr y s e n e , b e n z [ a ] a n t h r a c e n e , a n d b e n z o [a ] p y r e n e , a n d t o
d e g r a d e p y r e n e a n d fl u o r a n t h e n e . N o d e g r a d a t i o n o f f l u o r a n t h e n e , p y r e n e , b e n z [a ] a n t hr a c e n e o r
b e n z o [a ] p y r e n e w a s o b s e r v e d , w h i c h i n d i c a t e s t h a t P A H d e gr a d a t i o n m a y b e i n h i b i t e d b y o n e o r
m o r e c o m p o u n d s i n t h e l i q u i d - p h a s e . I t i s a l s o p o s s i b l e , h o w e v e r , t h a t t h e i n c u b a t i o n t im e (4 8
h o u r s ) w a s t o o s h o r t t o o b s e r v e s i g n i fi c a n t PA H d e g r a d a t i o n .
R e s u l t s fi - o m t h i s w o r k c a n b e c o m p a r e d t o t h o s e o b t a i n e d b y o t h e r r e s e a r c h e r s w h o h a v e
c o n d u c t e d s im i l a r s t u d i e s . V e r y f e w s t u d i e s h a v e b e e n d o n e o n t h e k i n e t i c s o f s u r f a c t a n t s o r p t i o n
t o s o i l a n d s im u l t a n e o u s s o l u b i l i z a t i o n o f PA H s . T h e r e f o r e , t h e s u r f a c t a n t s t u d y r e s u l t s c a n n o t
b e c o m p a r e d t o o t h e r fi n d i n g s . H o w e v e r , s e v e r a l s t u d i e s t h a t f o c u s o n t h e e f f e c t o f s u r f a c t a n t o n
d e gr a d a t i o n r a t e s o f P A H s h a v e b e e n c o n d u c t e d . Sp e c i fi c a l l y , a f e w st u d i e s u s e d s im i l a r s y s t e m
v a r i a b l e s a n d e x p e r im e n t a l p r o c e d u r e s . T w o o f t h e s e s t u d i e s o b t a i n e d r e s u lt s w h i c h d i s a gr e e d
w i t h th e r e s u l t s fi :o m th i s w o r k
,
a n d f o u r s t u d i e s f o i m d s im i l a r r e s u l t s t o t h i s w o r k .
U n f o r t u n a t e l y , n o n e o f t h e s e s t u d i e s d o c u m e n t t h e s u r f a c t a n t s o r p t i o n a n d P A H s o l u b i l i z a t i o n
k i n e t i c s f o r t h e p a r t i c u l a r e x p e r i m e n t a l s y s t e m u s e d . T h i s i n f o r m a t i o n m i g h t h a v e h e l p e d e x p l a i n
o r j u s t i f y s o m e o f t h e r e s u l t s .
Pr o v i d e n t i e t a l ( 19 9 5) o b s e r v e d t h a t t h e a d d i t i o n o f a b i o s u r f a c t a n t i n c r e a s e d d e gr a d a t i o n
r a t e s o f s p i k e d p h e n a n t h r e n e i n a c r e o s o t e c o n t am i n a t e d s o i l s l u r r y a n d i n h i b i t e d d e g r a d a t i o n
r a t e s i n a c l e a n s o i l s l u r r y . I t w a s h y p o t h e s i z e d th a t t h e i n d i g e n o u s o r g a n i s m s m i g h t h a v e
d e gr a d e d t h e b i o s u r f a c t a n t i n t h e c l e a n s o i l s l u r r y , w h e r e a s i n t h e c o n t a m i n a t e d s o i l t h e s e
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o r g a n i s m s w e r e o u t c o m p e t e d . I t i s a l s o p o s s i b l e t h a t a l l o f t h e p h e n a n t h r e n e i n t h e c l e a n s o i l
s l u r r y w a s b o u n d i n m i c e l l e s a n d n o t a v a i l a b l e t o t h e m i c r o o r g a n i s m s . T h e p h e n a n t h r e n e w a s
s p i k e d i n t o t h i s s y s t e m a n d th e b e h a v i o r o f s p i k e d s o i l s y s t e m s m a y b e c o m p l e t e l y d i f f e r e n t t h a n
f o r s y s t e m s w i t h a g e d c o n t a m i n a t i o n (i . e . t h e w o r k i n t h i s r e p o r t ) . T h i s s t u d y a l s o u t i l i z e d a
b i o s u r f a c t a n t r a t h e r t h a n a s y n t h e t i c s u r f a c t a n t w h i c h w a s u s e d i n t h e e x p e r im e n t s i n c l u d e d in
t h i s r e p o r t . T h e r e f o r e , t h e r e a r e s e v e r a l d i f f e r e n c e s b e tw e e n t h e w o r k c o m p l e t e d b y P r o v i d e n t i e t
a l a n d t h e w o r k r e p o r t e d i n t h i s p a p e r , w h i c h m a y e x p l a i n t h e c o n t r a d i c t o r y r e s u h s .
Y e o m e t a l ( 19 9 5) o b s e r v e d th e d e g r a d a t i o n o f m i x e d P A H f r o m a n M G P s o i l b y th e
n a t u r a l m i c r o b i a l c o n s o r t i u m . T h r e e s u r f a c t a n t s w e r e t e s t e d a n d t h e s y s t e m v ar i a b l e s w e r e v e r y
s im i l a r t o t h o s e u s e d i n t h i s w o r k . H o w e v e r
,
i t i s n o t s p e c i fi e d w h e t h e r t h e c o n c e n t r a t i o n s o f
s u r f a c t a n t a d d e d t o t h e s l u r r y s y s t e m w e r e a b o v e o r b e l o w t h e C M C . T h e a d d i t i o n o f t h e
s u r f a c t a n t T r i t o n X - 10 0 e n h a n c e d th e P A H d e g r a d a t i o n r a t e , w h e r e a s t h e a d d i t i o n o f t h e
s u r f a c t a n t s T w e e n 80 a n d B r ij 3 5 i n h i b it e d t h e d e gr a d a t i o n r a t e . T h i s i n h i b it i o n w a s a t t r i b u t e d t o
t h e c o m p e t i t i v e d e g r a d a t i o n o f t h e tw o s u r f a c t a n t s . O f a l l t h e s t u d i e s i n t h e l i t e r a t u r e , t h i s s t u d y
i s c l o s e s t t o t h e w o r k p r e s e n t e d i n t h i s r e p o r t w i t h r e s p e c t t o sy s t e m v a r i a b l e s (i . e . t y p e o f
s u r f a c t a n t s
,
t y p e o f c o n t a m i n a t i o n , m i c r o b i a l c o mm u n i t y ) . U n f o r t u n a t e l y , t h e e x p e r im e n t a l
p r o c e d u r e s u s e d w e r e n o t w e l l d o c u m e n t e d a n d th e r e s u l t s a r e q u e s t i o n a b l e .
L a h a a n d L u t h y c o n d u c t e d t w o s t u d i e s i n 19 9 1 a n d 19 9 2 w h i c h l o o k e d a t t h e d e gr a d a t i o n
o f s p i k e d p h e n a n t hr e n e i n s o i l s l u r r y s y s t e m s c o n t a i n i n g s e v e r a l d i f f e r e n t s u r f a c t a n t s , i n c l u d i n g
B r i j 30 . A t s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s a b o v e t h e C M C , d e g r a d a t i o n w a s i n h i b i t e d f o r a l l
s u r f a c t a n t s t e s t e d . I t w a s d e t e r m i n e d t h a t t h e s u r f a c t a n t s w e r e n o t t o x i c t o t h e m i c r o o r g a n i s m s ,
n o r w e r e t h e y u s e d a s p r e f e r e n t i a l s u bs t r a t e s . I n h i b i t i o n w a s a t t ri b u t e d t o a p h y s i o l o g i c a l
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s vi r f a c t a n t m i c e l l e - b a c t e ri a i n t e r a c t i o n t h a t w a s r e v e r s i b l e u p o n d i l u t i o n t o b e l o w t h e s u r f a c t a n t
C M C . T h e r e s u l t s f r o m th e w o r k c o n du c t e d b y L a h a a n d L u th y a r e s im i l a r t o t h o s e f o u n d i n t h i s
r e p o r t . T h e m a i n d i f f e r e n c e i n e x p e r im e n t a l p r o c e d u r e s i s t h e u s e o f s p i k e d c o n t a m i n a t i o n v e r s u s
a g e d c o n t a m i n a t i o n .
T s o m i d e s e t a l ( 19 9 5 ) c o n d u c t e d a s t u dy u s i n g t h e e x a c t s a m e e x p e r im e n t a l p r o c e d u r e a s
L a h a a n d L u t h y , a n d th e i r r e s u l t s w e r e t h e s a m e : i n h i b i t i o n o f d e gr a d a t i o n w a s o b s e r v e d a t
s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s a b o v e t h e C M C .
T h i b a u l t e t a l ( 19 9 6 ) c o n d u c t e d a n o t h e r s im i l a r e x p e r im e n t b u t i n o c u l a t e d th e s o i l w i t h
p y r e n e d e g r a d e r s a n d s p i k e d t h e s o i l w i th p y r e n e . I n h i b i t i o n o f p y r e n e d e g r a d a t i o n w a s o b s e r v e d
a t s u r f a c t a n t (W i t c o n o l SN 7 0 ) c o n c e n t r a t i o n s a b o v e t h e C M C . T h i s i s c o n s i s t e n t w i t h th e r e s u l t s
o b t a i n e d f r o m t h e L a h a a n d L u t h y a n d T s o m i d e s e x p e ri m e n t s a n d w i t h t h e w o r k p r e s e n t e d i n t h i s
r e p o r t .
T h e r e s e a r c h p r e s e n t e d i n t h i s p a p e r r a i s e s m a n y i s s u e s t o b e a d dr e s s e d i n fu t u r e w o r k .
Pri m a r i l y , t h e o v e r a l l r a t e - l im i t i n g s t e p (s ) i n t h e b i o d e g r a d a t i o n o f PA H t h a t a p p e a r t o r e s i s t
d e g r a d a t i o n d u r i n g s l u r r y - p h a s e t r e a t m e n t m u s t b e d e t e r m i n e d . U n f o r t u n a t e l y , t h e n u m b e r o f
v a ri a b l e s i n h e r e n t i n s o i l s y s t e m s m a k e s i t d i f f i c u l t t o i s o l a t e t h e s e r a t e - l im i t i n g s t e p s . R i g o r o u s
s t u d i e s m u s t b e p e r f o r m e d o n t h e m i c r o b i a l c o m m u n i t y , k i n e t i c s o f s u r f a c t a n t b e h a v i o r (s o r p t i o n ,
s o l u b i l i z a t i o n o f P A H s
,
a n d s u r f a c t a n t b i o d e g r a d a t i o n ) i n t h i s s o i l s y s t e m , a n d PA H a v a i l a b i l i t y
a n d d e g r a d a b i l i t y , a s w e l l a s t h e i n t e r a c t i o n s a m o n g t h e s e t hr e e m a j o r c o m p o n e n t s .
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T h e m i c r o b i a l c o mm u n i t y i n t h e s l u r r y - p h a s e r e a c t o r s h o u l d b e c h a r a c t e r i z e d a n d t e s t e d
f o r P A H d e g r a d a t i o n a c t i v i t y , p a r t i c u l a r l y f o r t h e a b i l i t y t o d e g r a d e o r m i n e r a l i z e
b e n z o [ a ] p y r e n e . S p e c i f i c P A H d e gr a d e r s c o u l d b e i s o l a t e d a n d i d e n t i f i e d .
T h e a d d i t i o n o f s u r f a c t a n t a n d i n d u c i n g s u b s t r a t e s s h o u l d b e t e s t e d i n s y s t e m s w i t h
k n o w n PA H d e g r a d a t i o n a c t i v i t y t o d e t e r m i n e w h e t h e r e i t h e r a m e n dm e n t in h i b i t s a c t i v i t y . O t h e r
s u r f a c t a n t s b e s i d e s B r ij 3 0 s h o u l d b e t e s t e d a n d th e i r i n t e r a c t i o n w i t h t h i s s o i l c h a r a c t e r i z e d . I t
s h o u l d b e n o t e d th a t B r ij 3 0 h a s a v e r y l o w h y d r o p h i l e / l i p o p h i l e b a l a n c e (H L B ) n u m b e r a n d
th e r e f o r e i s v e r y h y d r o p h o b i c . W h i l e t h i s f a v o r s s o l u b i l i z a t i o n (G r i m b e r g e t a l , 19 9 5) i t a l s o
im p l i e s t h a t B r i j 3 0 w i l l s o r b t o s o i l t o a gr e a t e r e x t e n t t h a n w i l l m o r e h y d r o p h i l i c s u r f a c t a n t s .
A l s o
,
i n d u c i n g s u b s t r a t e s sh o u l d b e t r a c k e d m o r e c l o s e l y an d a d d e d a t h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o r a t
i n c r e a s i n g f r e q u e n c y i f n e c e s s a r y .
St u d i e s s h o u l d b e c o n d u c t e d t o d e t e r m i n e i f t h e r e i s o n e o r m o r e i n h i b i t o r y s u b s t a n c e s
p r e s e n t i n t h e a q u e o u s p h a s e o f t h e s l u r r y , w h a t t h a t i n h i b i t o r y s u b s t a n c e i s , a n d a t w h a t
c o n c e n t r a t i o n i t a f f e c t s a c t i v i t y . K n o w n PA H d e g r a d e r s c a n a l s o b e u s e d t o i d e n t i fy p o s s i b l e
s o u r c e s o f i n h i b i t i o n . T h e r e c a l c i t r a n c e o f b e n z o [a ] p y r e n e a n d o t h e r H M W PA H s s h o u l d b e
a d dr e s s e d i n p a r t i c u l a r .
U l t im a t e l y , r e m o v a l r a t e l im i t a t i o n s f o r PA H s i n s l u r r y - p h a s e r e a c t o r s m u s t b e o v e r c o m e .
T h e r a t e - l im i t i n g s t e p (s ) f o r s l u r r y - p h a s e P A H d e g r a d a t i o n n e e d (s ) t o b e i d e n t i f i e d i n o r d e r t o
p r o p o s e s t r a t e g i e s f o r s u c c e s s f u l s l u r r y - p h a s e b i o t r e a tm e n t o f P A H s .
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D E S IG N O F A B E N C H - S C A L E S L U R RY - P HA S E B IO L O G IC A L R EA CT O R
IN T R O D U C T IO N
T h e p u r p o s e o f t h i s p h a s e o f t h e s t u dy w a s t o d e s i g n a n d i n i t i a t e t h e o p e r a t i o n o f a s e c o n d
s l u r r y - p h a s e r e a c t o r w h i c h w o u l d p r o v i d e b e t t e r c o n t r o l o v e r o p e r a t i n g c o n d i t i o n s . T h e a d d i t i o n a l
m o n i t o r i n g o p t i o n s o n t hi s r e a c t o r w o u l d a l l o w f o r a c o m p l e t e m a s s b a l a n c e o n t h e s y s t e m w i t h
r e g a r d t o P A H s a n d o x y ge n .
B A C K G R O U N D - D e s i g n o f L a b o r a t o r y - S c a le S l u r r y R e a c t o r s
S e v e r a l f a c t o r s m u s t b e c o n s i d e r e d w h e n d e s i gn i n g l a b - s c a l e s l u r r y - p h a s e r e a c t o r s : s o l i d s
c o n c e n t r a t i o n
,
s o l i d s r e t e n t i o n t im e (SR T ), o x y g e n r e q u i r e m e n t s , n u t r i e n t r e q u i r em e n t s ,
t e m p e r a t u r e , p H , m i x i n g r a t e , a n d c o n t r o l s f o r a b i o t i c l o s s e s .
S o l i d s c o n c e n t r a t i o n s i n s e v e r a l r e p o r t e d l a b o r a t o r y s t u d i e s r a n g e f r o m 2 . 5% t o 3 0%
s o l i d s b y w e i g h t . (R i t t m a n n a n d J o h n s o n , 19 8 9 ; M u e l l e r e t a l , 19 9 1; L e w i s , 19 9 3 ; W i l s o n a n d
J o n e s
,
1 9 9 3 ) . H i gh e r s o l i d s c o n c e n t r a t i o n s r e q u i r e s m a l l e r r e a c t o r v o l u m e s f o r t r e a t i n g s o i l a t a
g i v e n l o a d i n g r a t e . H o w e v e r , h i gh e r s o l i d s c o n c e n t r a t i o n s c a n l e a d t o m e c h a n i c a l d i fi c u l t i e s .
T h e s o l i d s r e t e n t i o n t im e ( SR T ) i s t h e a m o u n t o f t im e th a t t h e a v e r a g e s o i l p a r t i c l e sp e n d s
i n t h e r e a c t o r f o r c o n t i n u o u s a n d s e m i - c o n t i n u o u s r e a c t o r s (M e t c a l f a n d E d d y , I n c . , 1 9 9 1) . Sh o r t
r e s i d e n c e t im e s m a y n o t a c hi e v e t h e d e s i r e d r e m o v a l s , w h e r e a s l o n g r e s i d e n c e t im e s i n c r e a s e t h e
t im e r e q u i r e d f o r r e m e d i a t i o n . T h e r e f o r e , o p t im a l r e a c t o r d e s i gn s p r o v i d e f o r t h e s h o r t e s t
r e s i d e n c e t i m e th a t a c h i e v e s t h e d e s i r e d d e g r e e o f r e m o v a l .
O n e a d v a n t a g e o f s l u r r y p h a s e t r e a tm e n t i s t h e c a p a b i l i t y t o o p e r a t e u n d e r c o n t r o l l e d
a e r o b i c c o n d i t i o n s (M u e l l e r e t a l 19 9 1; B o s s e r t a n d C o m p e a u , 19 9 5 ). Si n c e t he r e i s l i t t l e e v i d e n c e
60
C h a p t e r 4 .
f o r a n a e r o b i c b i o d e g r a d a t i o n o f P A H s , s l u n y p h a s e s t u d i e s h a v e p ri m a r i l y f o c u s e d o n a e r o b i c
d e g r a d a t i o n o f P A H s . O x y g e n i s t y p i c a l l y p r o v i d e d t hr o u gh t h e i n t r o d u c t i o n o f a i r v i a d i f f u s e d
a e r a t i o n b u t m a y a l s o b e s a t i s fi e d b y p u r e o x y g e n . P u r e o x y g e n i s m o r e e x p e n s i v e t h a n a i r , b u t i t
c a n d e c r e a s e t h e l o s s e s o f P A H s du e t o v o l a t i l i z a t i o n (G r e e n e , 1 99 3) b e c a u s e t h e g a s fl o w i s
s u b s t a n t i a l l y l o w e r t h a n i t w o u l d b e f o r a i r a t t h e s a m e o x y g e n t r a n s f e r r a t e . T y p i c a l r e a c t o r
d i s s o l v e d o x y g e n (D O ) v a l u e s a r e a p p r o x im a t e l y 9 0% o f a i r - s a t u r a t e d D O (R i t t m a n n a n d J o hn s o n ,
1 9 8 9 ; M u e l l e r e t a l , 19 9 1 ; W i l s o n a n d J o n e s , 19 9 3) . L i t t l e w o r k h a s b e e n d o n e o n t h e e f f e c t s o f
D O c o n c e n t r a t i o n o n r e a c t o r p e r f o r m a n c e . H o w e v e r , o x y g e n s h o u l d o n l y n e e d t o b e s u p p l i e d a t a
r a t e t h a t m a t c h e s t h e r a t e o f r e s p i r a t i o n w h i l e m a i n t a i n i n g p o s i t i v e D O c o n c e n t r a t i o n s .
T o e n s u r e t h a t i n o r g a n i c n u t r i e n t s a r e n o t l i m i t i n g d e g r a da t i o n r a t e s , i n o r g a n i c n u t r i e n t
s u p p l e m e n t s a r e t y p i c a l l y a d d e d t o t h e s l u r r y ; t h i s m a y n o t b e n e c e s s a r y f o r n u t r i e n t r i c h s o i l s
(B o s s e r t a n d C o m p e a u , 199 5) , d e p e n d i n g o n t h e e x t e n t o f c o n t a m i n a t i o n . T h e d e s i g n p a r a m e t e r i s
t h e c a r b o n : n i t r o g e n :p h o s p h o r u s r a t i o , w h i c h c a n r a n g e o v e r s e v e r a l o r d e r s o f m a g n i t u d e (B o s s e r t
a n d C o mp e a u , 1 9 9 5 ) . T h i s r a t i o i s t y p i c a l l y b a s e d o n t h e a s s u m p t i o n t h a t 1 0 0% o f t h e o r g a n i c
c a r b o n p r e s e n t i n t h e s o i l c a n b e m i n e r a l i z e d b y th e m i c r o o r g a n i s m s (E r i c k s o n e t a l , 19 9 3 ; B o s s e r t
a n d C o mp e a u , 19 9 5 ) o r b a s e d o n t h e a s s u m e d n e t y i e l d (M e t c a l f a n d E d d y , I n c . , 19 9 1) .
Su p p l e m e n t s t y p i c a l l y a r e a d d e d a s a m m o n i a - n i t r o g e n a n d o r t h o p h o s p h a t e - p h o s p h o r u s (R i t tm a n n
a n d J o h n s o n
,
19 8 9 ; E r i c k s o n e t a l , 19 93 ; L e w i s , 19 9 3 ; B i r m a n a n d A l e x a n d e r , 1 9 9 6 ) . N u t r i e n t
l e v e l s c a n a l s o b e b a s e d o n t h e a p p a r e n t B O D 5 o f t h e s l u r r y (C a s t a l d i a n d F o r d , 19 9 2 ) .
T e m p e r a t u r e i s c r u c i a l f o r o p t im i z i n g d e gr a d a t i o n r a t e s i n b i o l o g i c a l s y s t e m s . E x t r e m e l y
l o w t e m p e r a t u r e s w i l l s l o w o r s t o p b i o d e gr a d a t i o n , w h i l e e x t r e m e l y h i g h t e m p e r a t u r e s a r e l e t h a l t o
m e s o p h i l i c m i c r o o r g a n i s m s . T y p i c a l l y , a m b i e n t c o n d i t i o n s (2 0 - 2 5
° C ) a r e m a i n t a i n e d (C a s t a l d i
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a n d F o r d , 19 9 2 ) . I n l a b o r a t o r y s y s t e m s c o n s t a n t t e m p e r a t u r e c a n b e a c h i e v e d b y s u bm e r s i n g th e
r e a c t o r i n a w a t e r b a t h , u s i n g a j a c k e t e d v e s s e l in c o n j u n c t i o n w i t h a c o n s t a n t t e m p e r a t u r e
c i r c u l a t o r , o r b y u s i n g m o r e e x p e n s i v e h e a t t a p e s y s t e m s (L e w i s , 19 9 3 ) .
T h e p H s h o u l d b e k e p t a t a p p r o x i m a t e l y n e u t r a l c o n d i t i o n s t o e n h a n c e b i o d e g r a d a t i o n .
O ft e n , i t i s n e c e s s a r y t o b u f f e r t h e s l u r r y a t p H 7 t o a c c o i m t f o r a n y m i c r o b i a l l y m e d i a t e d c h a n g e s
i n p H (M u e l l e r e t a l , 1 9 9 1; W i l s o n a n d J o n e s , 199 3 ) . A l s o , c h a n g e s i n t h e b i n d i n g o f P A H s b y
h u m i c m a t e r i a l w i t h c h a n g e s i n p H h a v e b e e n r e p o r t e d ( Sc h l a u tm a n a n d M o r g a n , 19 9 3 ) .
T h e m i x i n g a p p a r a t u s m u s t p r o v i d e f o r c o m p l e t e l y m i x e d c o n d i t i o n s , b r e a k u p l a r g e
a g g r e g a t e s , a n d o p e r a t e e f f e c t i v e l y u n de r t h e p a r t i c u l a r s l u r r y s o l i d s c o n c e n t r a t i o n . T h i s a p p a r a t u s
m u s t b e d u r a b l e t o w i t h s t a n d th e h a r s h a b r a s i v e c o n d i t i o n s i n h e r e n t w it h s o i l s l u r ri e s (L e w i s ,
19 9 3 ) . Se v e r a l t y p e s o f m i x i n g d e v i c e s h a v e b e e n u t i l i z e d i n c l u d i n g : a i r l i ft p u m p s , r o t a t i n g
d r u m s w i t h b a f f l e s , r a k e m e c h a n i s m s , l o w - a n d h i g h - s h e a r im p e l l e r s , a n d c o m b i n a t i o n s o f t h e s e
d e v i c e s (L e w i s , 19 9 3 ; W i l s o n a n d J o n e s , 19 9 3 ; St e fa n o f f a n d G a r c i a , 19 9 5) . M i x i n g r a t e i s
im p o r t a n t i n m a i n t a i n i n g c o m p l e t e l y - m i x e d c o n d i t i o n s i n t h e r e a c t o r (L e w i s , 1 9 9 3) . H o w e v e r , t h e
t y p e o f m i x i n g d e v i c e a n d t h e g e o m e t r y o f t h e t a n k a r e m o r e i n f lu e n t i a l i n d e t e r m i n i n g t h e m i x i n g
c o n d i t i o n s t h a n t h e a c t u a l m i x i n g r a t e (M e t c a l f a n d E d d y , I n c . , 1 99 1) .
L a b o r a t o r y r e a c t o r d e s i g n s s h o u l d i n c l u d e c o n t r o l s o v e r p o t e n t i a l a b i o t i c l o s s o f PA H s .
PA H s c a n a c c u m u l a t e o n t h e t a n k w a l l s
,
s o r b t o r e a c t o r c o m p o n e n t s , c o n c e n t r a t e i n a f o a m l a y e r ,
o r v o l a t i l i z e (M u e l l e r e t a l , 1 9 9 1 ; G l a s e r a n d P o t t e r , 1 9 9 6 ) . T a n k w a l l s a n d f o am m a y n e e d t o b e
s p r a y e d o r w a s h e d t o r e m o v e P A H b u i l du p a n d t o b r e a k u p fo a m . V o l a t i l i z a t i o n c a n b e c o n t r o l l e d
b y c o v e r i n g t h e r e a c t o r a n d p a s s i n g t h e e x i t g a s s t r e a m t h r o u g h a n a c t iv a t e d c a r b o n o r o t h e r
s o r b e n t t r a p (M u e l l e r e t a l , 19 9 1; L e w i s , 19 9 3 ) . T o t a l a m o u n t s o f P A H s v o l a t i l i z e d a r e m e a s u r e d
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b y e x t r a c t i n g t h e t r a p s a n d a v e r a g i n g o v e r t he c o l l e c t i o n t i m e a n d a i r f l o w r a t e . I n o r d e r t o
m i n i m i z e s o r p t i o n o f P A H s , a l l r e a c t o r c o m p o n e n t s , a s w e l l a s a l l s a m p l i n g a n d f e e d i n g
c o m p o n e n t s t h a t c o n t a c t t h e s l u r r y , s h o u l d b e c o n s t r u c t e d o f e i t h e r g l a s s , s t a i n l e s s s t e e l , o r , i f
n e c e s s a r y , T e fl o n .
A n o t h e r i m p o r t a n t c o n s i d e r a t i o n i s t h e l o c a t i o n a n d c o n s t r u c t i o n o f s a m p l i n g , f e e d , a n d
m a i n t e n a n c e p o r t s . S a m p l i n g a p p a r a t u s s h o u l d a d e q u a t e l y o b t a i n a r e p r e s e n t a t i v e s o i l s l u r r y
s a m p l e (N i t z , 19 9 6 ) . T h i s m a y r e q u i r e t h e u s e o f s e v e r a l d i f f e r e n t s a m p l i n g p o r t s o r a n a dj u s t a b l e
s a m p l i n g a p p a r a t u s . F e e d p o r t s m u s t pr o v i d e c o n v e n i e n t a c c e s s t o t h e r e a c t o r a n d m i n im i z e
s e g r e ga t i o n o r
"
p o c k e t i n g
"
o f t h e f e e d m a t e r i a l . A l l p o r t s m u s t b e a i r t i g h t w h e n c l o s e d i n o r d e r t o
m a i n t a i n a c l o s e d s y s t e m f o r m a s s b a l a n c e p u r p o s e s .
D E S IG N O F T H E C O N V E N T IO N A L B E N C H - S C A L E S L U R R Y - P H A S E R E A C T O R
P h y s i c a l D e s i g n
T h i s r e a c t o r w a s s p e c i fi c a l l y d e s i g n e d a n d b u i l t f o r t h e p u r p o s e o f o p e r a t i n g a s l u r r y p h a s e
t r e a t m e n t s y s t e m . T h e p h y s i c a l d e s i g n o f t h e r e a c t o r w a s b a s e d o n m i n i m i z i n g p r o b l e m s
a s s o c i a t e d w i t h h i g h m i x i n g s p e e d s , o p t i m i z i n g s l u r r y - p h a s e r e m e d i a t i o n c o n d i t i o n s , a n d
p r o v i d i n g t h e a b i l i t y t o s a m p l e o r m o n i t o r o f f - g a s e s w h e n d e s i r e d . T h e l a t t e r f e a t u r e p e r m i t s b o t h
th e m e a s u r e m e n t o f P A H v o l a t i l i z a t i o n a n d o n - l in e o x y g e n u p t a k e m o n i t o r i n g .
A s c h e m a t i c o f t h i s r e a c t o r s e t u p i s s h o w n i n F i g u r e 16 . A l l r e a c t o r p a r t s t h a t c a m e i n
c o n t a c t w i t h c o n t a m i n a t e d s o i l o r o f f - g a s e s w e r e c o n s t r u c t e d o f 3 16 L s t a i n l e s s s t e e l , c e r a m i c ,
V i t o n
, g l a s s o r T e fl o n t o m i n im i z e s o r p t i o n o f P A H s t o t h e s e s u r f a c e s . T h e s y s t e m w a s
c o m p l e t e l y a i r t i g h t a n d h e l d p r e s s u r e s o f u p t o 4 0 p s i f o r 2 h o u r s . T h e r e a c t o r v e s s e l h a d a
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w o r k i n g v o l u m e o f 3 L w i t h a d i a m e t e r o f 14 c m , s l u r r y p h a s e d e p t h o f 16 . 5 c m a n d h e a d sp a c e
d e p t h o f 3 . 5 c m . A s t a i n l e s s s t e e l b a f f l e w a s i n s e r t e d t o f a c i l i t a t e c o m p l e t e m i x i n g a n d m i n im i z e
"
d e a d s p a c e s ;
" F i g u r e 17 i s a d e t a i l e d d r a w i n g o f t h e r e a c t o r v e s s e l . T h e v e s s e l c o n t a i n e d 5 p o r t s ,
o n e e a c h f o r t h e m i x i n g s h a ft , g a s f l o w i n , g a s fl o w o u t , f e e d i n g , a n d s a m p l i n g . T h e s h a ft w a s
s u p p o r t e d b y s e a l e d b a l l b e a ri n g s a n d th e fe e d p o r t w a s c l o s e d w i t h a T e fl o n p l u g . A l l o t h e r p o r ts
c o u l d b e s e a l e d b y c l o s i n g th e c o r r e s p o n d i n g v a l v e s .
1 A i r f r o m Cy l i n d e r
c M i x e r
H u m i d i f i e r G a s




S l u r r y
S a m p l i n g P o r t
>
XA D T r a p s
M U i , t # w S R l ( / «
R e a c t o r
O x y g e n
M o n i t o r
F ig u r e 1 6 . S e tu p S c h e m a t i c
T h e m i x e r c o n s i s t e d o f a D a y t o n M o t o r w i t h v a ri a b l e s p e e d c o n t r o l a n d w a s c a l i b r a t e d w i t h
a s t r o b e l i g h t t a c h o m e t e r . A p u m p i n g a c t i o n p r o p e l l e r w i t h a t h r e e i n c h d i a m e t e r b l a d e a n d 1: 1
p i t c h r a t i o w a s u s e d f o r o p t im a l m i x i n g . C o m p l e t e m i x i n g o f t h e s o i l s l u r r y i n t h e r e a c t o r w a s
v i s u a l l y v e r i fi e d i n a g e o m e t ri c a l l y s im i l a r g l a s s v e s s e l .
A i r w a s p r o v i d e d t o t h e r e a c t o r fr o m a g a s c y l i n d e r . I t w a s h u m i d i fi e d a n d th e fl o w r a t e
w a s r e g u l a t e d w i t h a g a s fl o w m e t e r t h a t w a s c a l i b r a t e d u s i n g a b u b b l e m e t e r . A i r w a s s u p p l i e d t o
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t h e b o t t o m o f t h e r e a c t o r v e s s e l t hr o u gh a s t a i n l e s s s t e e l t u b e w i t h 0 . 0 1 7 i n c h h o l e s d i s t r i b u t e d
e v e n l y o v e r t h e b o t t o m o n e i n c h o f t h e t u b e .
T h e r e a c t o r o f f - g a s w a s m o n i t o r e d f r o m th e g a s e x i t p o r t . A i r e x i t e d a t a r a t e e q u i v a l e n t t o
t h e i n f l o w , a n d t h e o x y g e n c o n t e n t c o u l d b e c o n t i n u o u s l y m o n i t o r e d b y a n i n - l i n e o x y g e n m o n i t o r
(G . C . I n d u s t r i e s M o d e l G C 5 0 2 P o r t a b l e O x y g e n M o n i t o r ) . V o l a t i l e P A H s w e r e t r a p p e d i n t w o
X A D - 2 p a c k e d c a r t r i d g e s t h a t w e r e a t t a c h e d i n s e r i e s t o t h e g a s e x i t p o r t p r i o r t o t h e o x y ge n
m o n i t o r . X A D - 2 w a s s e l e c t e d u p o n t h e r e c o m m e n d a t i o n o f R i c h a r d K a m e n s f o r i t s k n o w n PA H
t r a p p i n g c a p a c i t y , a v a i l a b i l i t y , a n d c o s t . I t i s a l s o r e c o m m e n d e d b y t h e U . S . E PA f o r m o n i t o r i n g
o f t o x i c o r g a n i c c o m p o u n d s i n a m b i e n t a i r (U . S . E PA , 19 8 4 ) .
T h e f e e d p o r t c o n s i s t e d o f a o n e i n c h d i a m e t e r t hr e a d e d h o l e w i t h a T e f l o n s c r e w p l u g .
T h i s w a s a l s o t h e l a r g e s t p o r t a n d c o u l d b e u s e d f o r c h e c k i n g s l u r r y d e p th , m i x i n g e f f e c t i v e n e s s ,
a n d t e m p e r a t u r e .
T h e s a m p l i n g t u b e w a s 3 / 8 i n c h s t a i n l e s s s t e e l t u b i n g w i t h th e t i p l o c a t e d a p p r o x im a t e l y
o n e i n c h fr o m t h e b o t t o m o f t h e r e a c t o r . D u r i n g s am p l i n g e v e n t s , t h e r e a c t o r v e s s e l w a s
p r e s s u r i z e d t o a p p r o x im a t e l y 5 p s i b y c l o s i n g o f f a l l p o r t s e x c e p t t h e s a m p l i n g a n d a i r i n t a k e p o r t s .
T h e a i r w a s s u p p l i e d d i r e c t l y f r o m th e g a s c y l i n d e r t h r o u g h a l i n e t h a t b y p a s s e d th e h u m i d i fi e r a n d
f l o w m e t e r .
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8 c m d ia
S u p po r te d B a f fl e
1 /2 i n d ia S ha f t
1 in d i a F e e d P o r t
w it h T e fl o n S c r e w P l u g
3 / 8 i n S a m pl i n g P o r t
w it h B a l l V a lv e
K
14 c m
1/ 4 i n H e a d s pa c e S a m p l in g
P o r t w i t h s h u t- o f f v a lv e
1/ 4 i n d i a A ir S p a rg i n g r o d
w i th 0 0 1 7 i n . h o l e s a t b o t t o m
2 0 c m
Da yt o n D C M o t o r
# 4 2 1 0 4
G r a p n Tre /O CT i m n i ^ T ra TT S e a l
P A C- S e a l M o d e l # 16 8 B
Co v e r p la t e b o lt e d to
fl a n g e d c y li n d e r
B a f fl e
P r o p e l l e r w i t h 3 i n d i a b l a d e
1 : 1 P i t c h R a t i o
M c M a s te r M o de l # 800 4 K4 1
S t a in le s s S t e e l
C y l i n de r w it h F la n g e d
T o p
B o t t o m P la t e
W e ld e d to C y l in de r
F i g u r e 1 7 . V e s s e l D e t a i l s
O p e r a t i o n a l D e s i g n
B e s i d e s e n s u r i n g t h a t t h e r e a c t o r
'
s p h y s i c a l d e s i gn w i l l p r o v i d e c o m p l e t e l y m i x e d
c o n d i t i o n s , i t i s im p o r t a n t t o e n s u r e t h a t o t h e r v a r i a b l e s t ha t a f f e c t P A H d e gr a d a t i o n r a t e s a r e n o t
r a t e l im i t i n g . Sp e c i f i c a l l y , t h e m o s t im p o r t a n t v a r i a b l e s a r e n i t r o g e n a n d p h o s p h o r u s
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r e q u i r e m e n t s , o x y g e n s u p p l y , p H , a n d t e m p e r a t u r e . P r e l im i n a r y c a l c u l a t i o n s o f n u t r i e n t
r e q u i r e m e n t s w e r e p e r f o r m e d i n a p r e v i o u s s t u d y (N i t z , 19 9 6) . T h e s a m e c o n c e n t r a t i o n s o f
n i t r o g e n a n d p h o s p h o r u s w e r e u s e d f o r t h i s r e a c t o r s i n c e l a r g e s a f e t y f a c t o r s w e r e a p p l i e d t o t h o s e
p r e v i o u s c a l c u l a t i o n s . T h e o r e t i c a l o x y g e n r e q u i r e m e n t s f o r t h i s r e a c t o r a r e i n c l u d e d i n A p p e n d i x
E a n d a r e b a s e d o n t h e r e a c t o r d e s i g n a n d e s t im a t e d h y d r o c a r b o n l o a d i n g r a t e . T h i s h y d r o c a r b o n
l o a d i n g r a t e v ^̂ a s e s t im a t e d a s t h e t o t a l m e th a n o l e x t r a c t a b l e o r g a n i c s . A i r s u p p l i e d f r o m a g a s
c y l i n d e r a t a r a t e o f a p p r o x im a t e l y 9 0 m L a i r / m i n s a t i s f i e d t h e e s t im a t e d o x y g e n de m a n d . A t e a c h
f e e d i n g n i t r o g e n a n d p h o s p h o r u s w e r e p r o v i d e d t o t h e s l u r r y a t a c o n c e n t r a t i o n o f 2 5 m M
p o t a s s i u m p h o s p h a t e (p H 7) a n d 10 m M a m m o n i u m c h l o r i d e . T h e p o t a s s i u m p h o s p h a t e , h o w e v e r ,
w a s w e l l i n e x c e s s o f e s t im a t e d r e q u i r e m e n t s f o r m i c r o b i a l g r o w t h , a n d p r im a r i l y s e r v e d t o b u f f e r
t h e s l u r r y a t p H 7 . T h e p H o f t h e s l u r r y s u p e r n a t a n t a ft e r c e n t r i f ii g i n g w a s t e s t e d a t e a c h
s a m p l i n g / f e e d i n g e v e n t . T e m p e r a t u r e w a s n o t c o n t r o l l e d , b u t w a s m o n i t o r e d a t e a c h
s a m p l i n g / f e e d i n g e v e n t a n d r e m a i n e d b e t w e e n 2 0- 2 5
° C .
T h i s r e a c t o r w a s o p e r a t e d s e m i - c o n t i n u o u s l y w i t h a s o l i d s r e t e n t i o n t im e ( SR T ) o f 3 5 d a y s
f o r a p e r i o d o f 8 w e e k s . O n c e a w e e k o n e f i ft h o f t h e r e a c t o r c o n t e n t s (8 8 g d r y s o l i d s a n d 5 0 0 m L
l i q u i d ) w a s r e m o v e d a n d r e p l a c e d w i t h u n t r e a t e d s o i l a n d fi
-
e s h b u f f e r s o l u t i o n . A ft e r 8 w e e k s o f
o p e r a t i o n w it h r e l a t i v e l y p o o r r e m o v a l o f PA H , f e e d i n g w a s t e r m i n a t e d t o e v a l u a t e t h e e f f e c t o f
s u b s t a n t i a l l y l o n g e r r e s i d e n c e t im e s .
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M A T E R IA L S A N D M E T H O D S
C o l le c t i o n a n d P r e p a r a t i o n o f S o i l
T h e s o i l u s e d f o r t h i s r e a c t o r w a s o b t a i n e d fr o m t h e s a m e M G P s i t e i n G r e e n v i l l e , S C
o w n e d b y D u k e Po w e r C o m p a n y . T h i s 10 g a l l o n s o i l s a m p l e (tw o f i v e - g a l l o n c o n t a i n e r s ) w a s
c o l l e c t e d b y D u k e P o w e r p e r s o n n e l f r o m o n e o f t h e g a s h o l d i n g t a n k s t h a t h a d b e e n u n c o v e r e d
d u r i n g r e m e d i a t i o n . T h i s s a m p l e w a s d e l i v e r e d t o U N C o n J u n e 2 6 , 19 9 6 a n d s t o r e d i n s e a l e d
s t e e l sh i p p i n g p a i l s a t 10
° C u n t i l p r e p a r a t i o n .
T h i s s a m p l e w a s p r e p a r e d i n m u c h t h e s a m e w a y a s t h e f i r s t b a t c h o f s o i l o b t a i n e d fr o m
th i s s it e (C h a p t e r 3 ) . A p p r o x im a t e l y h a l f o f t h e s o i l i n o n e o f t h e f i v e g a l l o n c o n t a i n e r s w a s
p r e p a r e d ( 12 k g ) . T h e s o i l w a s s p r e a d o u t i n t o t w o 2 ft x 3 ft s t a i n l e s s s t e e l c o n t a i n e r s a n d a l l o w e d
t o a i r d r y i n a h o o d f o r 4 d a y s . E a c h da y t h e s o i l w a s t h o r o u g h l y m i x e d w i t h a t r o w e l . O n t h e
f o u r t h d a y th e s o i l w a s p a s s e d t h r o u g h a N o . 6 s i e v e (3 . 3 5 mm ) . T h e c l a y c l u m p s w e r e m a n u a l l y
b r o k e n u p u n t i l t h e y p a s s e d t hr o u g h t h e s i e v e , a n d p i e c e s t h a t d i d n o t p a s s w e r e r e j e c t e d . O n l y a
sm a l l f r a c t i o n o f t h e s a m p l e w a s r e j e c t e d . T h e s o i l w a s t h e n a l l o w e d t o d r y o n e a dd it i o n a l d a y
b e f o r e i t w a s d i v i d e d i n t o 10 0 g q u a n t i t i e s (w e t w e i gh t ) a n d s t o r e d i n 12 5 mL a mb e r I - C h e m j a r s
i n a c o l d r o o m a t 1 0° C . T h e m o i s t u r e c o n t e n t w a s d e t e r m i n e d o n a l l d a y s b y o v e n dr y i n g
t r i p l i c a t e 3 0 g s a m p l e s a t 10 5
° C f o r 2 4 h o u r s .
T o r o u g h l y e s t im a t e t h e t o t a l o r g a n i c s i n t h e s o i l f o r n u t r i e n t r e q u i r e m e n t c a l c u l a t i o n s ,
a l i q u o t s o f t h e s o i l w e r e e x t r a c t e d w i t h m e t h a n o l . T w o d i f f e r e n t m e t h o d s w e r e u s e d a n d t h e
r e s u l t s c o m p a r e d t o o b t a i n t h e b e s t e s t im a t e . O n e s e t o f d u p l i c a t e s a m p l e s w a s f i r s t d ri e d a t 1 0 5
° C
b e f o r e e x t r a c t i o n , a n d t h e o t h e r s e t w a s e x t r a c t e d w i t h o u t d r y i n g a n d m o i s t u r e c o n t e n t w a s
d e t e r m i n e d fr o m s e p a r a t e a l i q u o t s o f s o i l a n d a c c o u n t e d f o r i n t h e c a l c u l a t i o n s . A p p r o x im a t e l y
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10 g o f w e t s o i l w a s e x t r a c t e d i n t ri p l i c a t e s e r u m b o t t l e s w i t h 2 0 m L o f m e t h a n o l o n a
r e c i p r o c a t i n g s h a k e r f o r 2 4 h o u r s a t 3 5
° C .
O p e r a t i o n a n d M a i n t e n a n c e
O x y g e n T r a n s f e r
T h e o v e r a l l v o l u m e t ri c m a s s t r a n s f e r c o e f fi c i e n t f o r t h i s s y s t e m u s i n g c l e a n w a t e r w a s
d e t e r m i n e d . T h e l i q u i d p h a s e o x y g e n c o n c e n t r a t i o n w a s m e a s u r e d w i t h a D O p r o b e a t s e v e r a l
t i m e p o i n t s , t hr e e a i r f l o w r a t e s (9 2 . 3 m L /m i n , 54 . 5 m L / m i n , n o a i r f l o w ) , a n d a m i x i n g r a t e o f 3 4 5
r pm . M e a s u r e m e n t s w e r e t a k e n b e t w e e n a l i q u i d p h a s e o x y g e n c o n c e n t r a t i o n o f 0 . 1 m g /L a n d 8 . 3
m g / L (s a t u r a t i o n ) .
S t a r t u p
T h i s r e a c t o r w a s s e e d e d w i th s o l i d s f r o m t h e p r e v i o u s l y o p e r a t e d r e a c t o r (C h a p t e r 3) ,
w h i c h w a s k n o w n t o h a v e a c c l im a t e d P A H d e gr a d e r s . I n o r d e r t o m i n i m i z e s h o c k i n g t h e s e
m i c r o o r g a n i sm s w i t h th e n e w s o i l , w h i c h h a s a m u c h h i g h e r c o n c e n t r a t i o n o f P A H s th a n t h e f i r s t
b a t c h
,
t h e r e a c t o r w a s b r o u gh t t o t h e a p p r o p ri a t e s o l i d s c o n c e n t r a t i o n i n c r e m e n t a l l y a n d a l l o w e d t o
a c c l i m a t e . I n i t i a l l y , 5 0 0 mL o f t h e p r e v i o u s r e a c t o r s l u r r y ( 15% s o l i d s ) w a s c o m b in e d w i t h a n
a d d it i o n a l e q u i v a l e n t o f 13 2 g d r y s o l i d s f r o m th a t r e a c t o r , b u f f e r s o l u t i o n i n 2 0 0 0 m L r e a g e n t
w a t e r , a n d 8 8 g d r y s o l i d s o f t h e n e w f e e d s o i l . T h i s m i x t v i r e , e qu i v a l e n t t o 3 0 8 g d r y s o l i d s a n d
2 . 5 L b u f f e r s o l u t i o n , w a s m a i n t a i n e d i n t h e r e a c t o r f o r 7 d a y s . O n t h e s e v e n t h d a y , t h e r e m a i n i n g
a m o u n t o f n e w f e e d s o l i d s n e c e s s a r y t o b ri n g th e r e a c t o r t o 15% s o l i d s c o n c e n t r a t i o n (14 3 g dr y
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f e e d s o l i d s ) w a s a d d e d . T h i s s l u r r y w a s m a i n t a in e d f o r a n a dd it i o n a l 1 1 d a y s b e fo r e t h e f i r s t
s a m p l i n g / f e e d i n g e v e n t .
R o u t i n e O p e r a t io n
U n d e r n o r m a l o p e r a t i n g c o n d i t i o n s t h e m i x i n g r a t e w a s 34 5 r p m r o t a t i n g c l o c k w i s e . T o
e n s u r e t h a t h e a v y p a r t i c l e s w e r e l i ft e d o f f t h e b o t t o m , t h e r a t e w a s i n c r e a s e d t o 8 0 0 r p m d u r i n g
s a m p l i n g . A i r w a s s u p p l i e d a t a r a t e o f a p p r o x im a t e l y 9 0 m L / m i n T h e d e s i gn a i r f l o w r a t e w a s
b a s e d o n a n e s t i m a t e d o x y ge n d e m a n d o f t h e c o n t a m i n a n t s i n t h e s o i l (s e e A p p e n d i x E f o r
c a l c u l a t i o n s ) .
T h i s r e a c t o r w a s s a m p l e d o n c e a w e e k b y p r e s s u r i z i n g t h e r e a c t o r v e s s e l . D u ri n g a
s a m p l i n g e v e n t a l l p o r t s w e r e c l o s e d o f f e x c e p t t h e s a m p l i n g a n d a i r i n t a k e p o r t s . A i r a t 5 p s i w a s
d i r e c t l y f e d t o t h e r e a c t o r fr o m th e g a s c y l i n d e r v i a a b y p a s s l i n e . T h i s f o r c e d s o i l s l u r r y o u t
t h r o u g h t h e s a m p l i n g p o r t i n t o a g r a d u a t e d c y l i n d e r ; 5 3 5 mL o f s l u r r y w a s c o l l e c t e d . A ft e r
s a m p l i n g , t h e r e a c t o r w a s f e d w i t h 8 8 g d r y f e e d s o l i d s a n d b u f f e r s o l u t i o n i n 5 0 0 m L o f b u f f e r
s o l u t i o n t h r o u g h th e f e e d p o r t . S l u r r y l e v e l , t e m p e r a t u r e a n d p H w e r e t e s t e d a t e a c h s a m p l i n g a n d
fl u c t u a t e d v e r y l i t t l e . T h e r e w a s n o d e t e c t a b l e w a t e r l o s s d u e t o e v a p o r a t i o n .
P r e p a r a t io n o f S a m p l e s fo r A n a ly s i s
Sa m p l e s fr o m t h i s r e a c t o r w e r e p r e p a r e d u s i n g t h e s a m e p r o c e d u r e a s i n t h e p r e v i o u s l y
o p e r a t e d r e a c t o r (C h a p t e r 3 ) w i t h t w o e x c e p t i o n s : ( 1) T h e c e n t ri fi i g e s u p e r n a t a n t g e n e r a t e d fr o m
t h i s s o i l c o n t a i n e d h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f PA H s . T h e r e f o r e , i t w a s r e g u l a r l y s a m p l e d a n d a n a l y z e d
b y H PL C . T h e u n u s e d s u p e r n a t a n t w a s c o n c e n t r a t e d b y e v a p o r a t i o n a n d p r o p e r l y d i s p o s e d o f a s a
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h a z a r d o u s w a s t e . (2 ) F o r t h i s s o i l o n l y 9 2 % o f t h e e x t r a c t a b l e P A H s w e r e e x t r a c t e d fr o m t h e s o i l
s a m p l e s i n t h e f i r s t e x t r a c t i o n (2 4 h o u r s ) a n d a n a d d i t i o n a l 7% w e r e e x t r a c t e d i n a s e c o n d 2 4 - h o u r
e x t r a c t i o n w i t h fr e s h s o l v e n t . T h e r e fo r e , t w o e x t r a c t i o n s w e r e r e g u l a r l y p e r f o r m e d .
R E S U L T S A N D D IS C U S S IO N
F e e d S o i l
A n a n a l y s i s o f t h e a v e r a g e c o n c e n t r at i o n s o f s e l e c t e d P A H s i n t h e f e e d s o i l a t r e a c t o r s t a r t
¬
u p an d d u r i n g r e a c t o r o p e r a t i o n i s s h o w n i n T a b l e 14 . A s m a l l s a m p l e o f t h e fe e d s o i l w a s
a n a l y z e d e a c h t i m e t h e r e a c t o r w a s f e d . T h e r e w a s a n i n i t i a l d r o p i n f e e d s o i l P A H c o n c e n fr a t i o n s ;
h o w e v e r , a ft e r t h i s i m m e d i a t e i n i t i a l d r o p , c o n c e n t r a t i o n s r e m a i n e d r e l at i v e l y c o n s t a n t t hr o u gh o u t
t h e r e s t o f t h e t im e o f r e a c t o r o p e r a t i o n . A n a l y s i s by G C - M S s h o w e d a n a b u n d a n c e o f a r o m a t i c s
a n d a l i p h a t i c s i n t h i s s o i l . A s c a n b e s e e n , t h e s e f e e d s o i l P A H c o n c e n t r a t i o n s a r e m u c h h i gh e r
t h a n t h o s e f o r t h e p r e v i o u s s t u d y (C h a p t e r 3 , T a b l e 6) .
T a b l e 14 . F e e d S o i l P A H C o n c e n tr a t i o n s
C o m p o u n d I n i t i a l C o n c e n t r a t i o n
^
(m g /k g )
A v e r a g e C o n c e n t r a t i o n D u r i n g
R e a c t o r O p e r a t i o n (m g /k g )
p h e n a n t h r e n e
a n t h r a c e n e
fl u o r a n t h e n e
p y r e n e
b e n z [a ] a n t h r a c e n e
c h r y s e n e
b e n z o [a ] p y r e n e
8 9 5 0 ± 6 3 0
2 3 6 0 ± 16 5
,
2 5 5 0 ± 17 0
4 32 0 ± 3 13
8 9 0 ± 6 5 . 3
50 8 ± 16 4
10 10 ± 7 5 . 6
5 7 0 0 ± 12 0 0
13 6 0 ± 2 6 3
15 5 0 ± 3 0 2
2 6 80 ± 4 7 6
6 4 1 ± 12 7
4 4 8 ± 84 . 1
6 5 1 ± 1 15
'
a v e r a g e a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n o f tw o s a m p l e s , t r ip l e a l i q u o t s p e r s a m p l e
''
a v e r a g e a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n o f f o u r s a m p le s
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T h e f e e d s o i l h a d a m o i s t u r e c o n t e n t o f 7 . 7% w h i c h d i d n o t c h a n ge o v e r t h e p e ri o d d u ri n g
w h i c h t h e f e e d b o t t l e s w e r e s t o r e d i n t h e c o l d r o o m . M e t h a n o l e x t r a c t i o n b y b o t h m e t h o d s , w i t h
d r y s o i l o r w e t s o i l , p r o d u c e d s im i l a r r e s u l t s . T h e t o t a l m e t h a n o l e x t r a c t a b l e o r g a n i c s w a s 6% b y
w e i g ht . T h i s p e r c e n t a g e w a s u s e d a s a r o u gh e s t im a t e o f h y d r o c a r b o n c o n t e n t f o r o x y g e n
r e qu i r e m e n t c a l c u l a t i o n s . T h e s o i l h a d a n o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t o f 3 3 . 2% (± 0 . 7% , n = 4 )
d e t e r m i n e d f r o m c o m b u s t i o n o f t h e o r g a n i c s u s in g a b i o l o g i c a l o x i d i z e r .
R e a c t o r P e r f o r m a n c e
G a s -
,
l i q u i d - a n d s o l i d - p h a s e P A H c o n c e n t r a t i o n s w e r e m e a s u r e d t o a l l o w f o r a m a s s
b a l a n c e o n t h e e n t i r e s y s t e m . A s w e l l a s q u a n t i f y i n g P A H r e m o v a l f r o m th i s r e a c t o r , s t u d i e s w e r e
d o n e t o d e t e r m i n e t h e o x y ge n t r a n s f e r e f f i c i e n c y f o r t h i s s e t u p u s i n g c l e a n w a t e r . I n l e t a n d o u t l e t
o x y g e n c o n c e n t r a t i o n s w e r e m e a s u r e d t o c a l c u l a t e t h e r e s p i r a t i o n r a t e o f t h e r e a c t o r b i o m a s s .
O x y g e n T r a n s fe r T h e o v e r a l l v o l u m e t ri c m a s s t r a n s f e r c o e f fi c i e n t f o r t h i s s y s t e m u s in g
c l e a n w a t e r w a s d e t e r m i n e d . L i q u i d - p h a s e o x y g e n c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e m e n t s f o r a l l t hr e e a i r
fl o w r a t e s a r e p r e s e n t e d b e l o w i n F i g u r e 18 T o d e t e r m i n e t h e o v e r a l l v o l u m e t ri c m a s s t r a n s f e r
c o e f fi c i e n t
,
t h e s e d a t a w e r e l i n e a ri z e d b a s e d o n a fi r s t - o r d e r c o m p l e t e l y m i x e d b a t c h r e a c t o r m a s s
b a l a n c e (s e e A p p e n d i x F f o r c a l c u l a t i o n s ) . T h e r e s u l t i n g p l o t a n d t h e b e s t fi t l i n e a r r e g r e s s i o n s a r e
s h o w n i n F i g u r e 19 . T h e o v e r a l l v o l u m e t r i c m a s s t r a n s f e r c o e f fi c i e n t w a s th e n u s e d t o c a l c u l a t e
t h e o x y g e n t r a n s f e r e f fi c i e n c y o f t h e s y s t e m a t t h e tw o a i r fl o w r a t e s (s e e A p p e n d i x F f o r t h e s e
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c a l c u l a t i o n s a s w e l l ) . T h e t r a n s f e r e f fi c i e n c y a t 9 2 . 3 m L /m i n i s 2 . 3 % a n d a t 5 4 . 5 m L / m i n i s 2 . 8%
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• 5 4 5 m L/m in
a 9 2 3 m L/ m in
^ No A i r F l o w
—\—
30 050 1 00 150 2 00
T im e ( m i n )
2 50 3 5 0
F i g u r e 1 8 . L i qu i d
- P h a s e O x y g e n C o n c e n t r a t i o n v s . T im e a t T l i r e e A i r F l o w R a t e s (m i x i n g r a t e 3 4 5 r p m )
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y
= 0 0 26 6X
R
2 = 0 997 9
y
= 0 0 1 16x
9? = 0 9 9 87
« 54 5 m L/ m in
B 92 3 m U m in
4
N o A i r F l o w
80
T i m e (m i n )
16 0
F i g u r e 1 9 . D e t e r m in a t io n o f O v e r a l l V o lu m e t r i c M a s s T r a n s f e r C o e f f i c i e n t
N o t e : T h e s l o p e o f e a c h l i n e i s th e c o m b in e d K ^ a ( in u n i t s o f m in
"
) o f t h e d i f f i i s e d a i r a n d a e r a t i o n r e s u l t in g fr o m
m ix in g a l o n e .
T h i s t r a n s f e r e f f i c i e n c y w a s u s e d t o c o r r e c t t h e o x y g e n r e q u i r e m e n t c a l c u l a t i o n s f o r t h e
r e a c t o r . A l s o
,
t h e o v e r a l l v o l u m e t r i c m a s s t r a n s f e r c o e f f i c i e n t f o r c l e a n w a t e r w a s u s e d t o
c o m p l e t e t h e o x y g e n m a s s b a l a n c e a n d c a l c u l a t e t h e r e s p i r a t i o n r a t e i n t h e r e a c t o r .
R e s p ir a t i o n A m a s s b a l a n c e w a s p e r f o r m e d o n o x y g e n w h i c h i n c l u d e d b o t h l i q u i d a n d
g a s p h a s e s ( s e e A p p e n d i x G f o r a l l c a l c u l a t i o n s ) . T h e m a j o r a s s u m p t i o n s w e r e t h a t t h e f o l l o w i n g
v a r i a b l e s r e m a i n e d c o n s t a n t d u ri n g t h e m e a s u r e m e n t p e ri o d : t h e v o l u m e o f g a s a n d t h e v o l u m e o f
l i q u i d i n t h e r e a c t o r , t h e r e s p i r a t i o n r a t e , t h e o x y g e n c o n c e n t r a t i o n i n t h e i n c o m i n g a i r , a n d t h e
i n f l u e n t a n d e f fl u e n t a i r fl o w r a t e s . A s im p l e e x p r e s s i o n f o r r e s p i r a t i o n r a t e (A p p e n d i x G ) w a s
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d e v e l o p e d a n d u s e d i n i t i a l l y t o p r e d i c t t h e a p p r o x im a t e a i r f l o w r a t e n e c e s s a r y t o d e t e c t c h a n g e s i n
e f f l u e n t o x y g e n c o n c e n t r a t i o n . U l t i m a t e l y , t h i s e x p r e s s i o n w a s u s e d t o d e t e r m i n e r e s p i r a t i o n r a t e s .
O x y g e n c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e m e n t s w e r e t a k e n a p p r o x im a t e l y o n e w e e k a f t e r f e e d i n g .
T h e c o n c e n t r a t i o n o f o x y g e n i n t h e e f fl u e n t a i r s t r e a m w a s m o n i t o r e d t o e n s u r e t h e s y s t e m w a s a t
s t e a dy - s t a t e o v e r t h e p e r i o d o f i n t e r e s t . S e v e r a l o x y g e n c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e m e n t s w e r e t a k e n
o v e r a r a n g e o f a i r f l o w r a t e s . F r o m th e s e m e a s u r e m e n t s , t h e r e s p i r a t i o n r a t e w a s d e t e r m i n e d t o b e
(A p p e n d i x G ) 1. 9 5x 10
" ^
m o l 0 2 /m i n (e q u i v a l e n t t o 2 . 0 4 m g O 2 p e r g s o i l / d a y ) .
P A H C o n c e n t r a t i o n s O p e r a t i o n o f t h i s r e a c t o r w a s s t a r t e d o n F e b r u a r y 7 , 19 9 7 . So l i d
p h a s e s a m p l i n g d a t a i n d i c a t e d t h a t n o d e t e c t a b l e d e g r a d a t i o n o f P A H s o c c u r r e d f o r t h e fi r s t tw o
m o n t h s o f o p e r a t i o n i m d e r t h e 3 0 d a y r e s i d e n c e t im e c o n d i t i o n . T h e r e f o r e , f e e d i n g w a s
d i s c o n t i n u e d o n A p r i l 1, 19 9 7 , a n d o n l y s m a l l a l i q u o t s o f s o i l s l u r r y w e r e s a m p l e d e a c h w e e k t o
m o n i t o r c h a n g e s i n s o l i d - p h a s e PA H c o n c e n t r a t i o n s .
T h e f u l l t a b l e o f P A H c o n c e n t r a t i o n s f o r t h e s e v e n PA H s a n a l y z e d a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n s
f o r t h e t r i p l i c a t e s a m p l e s f r o m e a c h s a m p l i n g e v e n t a r e i n c l u d e d i n A p p e n d i x H . A l s o i n c l u d e d i n
t h e a p p e n d i x a r e t h e p r e d i c t e d t r e a t e d s o i l c o n c e n t r a t i o n s f r o m a m a s s b a l a n c e a s s u m i n g n o
d e g r a d a t i o n . T h i s w a s n e c e s s a r y s i n c e t h e r e a c t o r w a s s e e d e d w i th a s i g n i fi c a n t m a s s o f t r e a t e d
s o i l (w i t h a m u c h l o w e r PA H c o n c e n t r a t i o n ) f r o m th e p r e v i o u s l y o p e r a t e d r e a c t o r (C h a p t e r 3 ) .
T h e a v e r a g e c o n c e n t r a t i o n s a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n s f o r t h e t r e a t e d s o i l d u r i n g t h e p e r i o d i n w h i c h
t h e r e a c t o r w a s n o t f e d a r e s h o w n i n T a b l e 15 . T h e s e v a l u e s a r e c o m p a r e d t o t h e t h e o r e t i c a l
t r e a t e d s o i l c o n c e n t r a t i o n s d e t e r m i n e d f r o m t h e m a s s b a l a n c e a s s u m i n g n o d e g r a d a t i o n . T h e r e w a s
n o s i g n i fi c a n t d e c r e a s e i n c o n c e n t r a t i o n s o f a n y o f t h e s e v e n P A H s a n a l y z e d , e x c e p t p o s s i b l y
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p h e n a n t h r e n e . T h e l a s t s a m p l e t a k e n (A p p e n d i x H ) i n d i c a t e d t h a t p h e n a n t hr e n e a n d a n t h r a c e n e
c o n c e n t r a t i o n s m a y h a v e d e c r e a s e d s u b s t a n t i a l l y .
T a b l e I S . T r e a t e d S o i l PA H C o n c e n t r a t i o n s D u r in g P e r i o d w h e r e F e e d in g w a s D i s c o n t i n u e d
C o m p o u n d
p h e n a n t h r e n e
a n t h r a c e n e
fl u o r a n t h e n e
p y r e n e
b e D z [a ] a n t h r a c e n e
c h r y s e n e
b e n z o [a ] p y r e n e
T h e o r e t i c a l
C o n c e n t r a t i o n
"
(m g /k g )
6 0 8 8
14 9 0
2 15 5




3 /2 5 / 9 7 - 5 /6 / 9 7
"
(m g /k g )
4 3 9 0 ± 12 8 0
14 0 0 ± 3 2 2
2 0 9 0 ± 2 76
3 5 8 0 ± 5 0 1
7 89 ± 8 8 . 5
5 80 ± 9 5 . 1
8 5 9 ± 1 2 9
T h e o r e t i c a l P A H c o n c e n t r a t i o n in r e a c to r a ft e r th e la s t f e e d in g b a s e d o n a m a s s b a l a n c e a n d a s s u m i n g n o
d e g r a d a t io n .
A v e r a g e a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n o f s i x s a m p l i n g e v e n t s , tr ip l e a l iq u o t s p e r s a m p l e . V a l u e s c o r r e c t e d b a s e d o n
i n t e rn a l s t a n d a r d r e c o v e r y
L i q u i d p h a s e PA H c o n c e n t r a t i o n s in t h e c e n t r i f u ge s u p e r n a t a n t w e r e m e a s u r e d a t e a c h
s am p l i n g e v e n t . T h e s e c o n c e n t r a t i o n s w e r e m u c h h i gh e r t h a n t h o s e f o u n d i n t h e p r e v i o u s l y
o p e r a t e d r e a c t o r d u e t o t h e s i g n i fi c a n t l y h i g h e r c o n c e n t r a t i o n o f P A H s i n t h e f e e d s o i l . T h e l i q u i d -
p h a s e fi l t e r e d t h r o u g h a 0 . 8 |j m p o l y c a r b o n a t e fi l t e r c o n t a i n e d P A H c o n c e n t r a t i o n s a b o v e t h e
s o l u b i l i t y l im i t s f o r s o m e o f t h e c o m p o u n d s . H o w e v e r , t h e l i q u i d - p h a s e fi l t e r e d th r o u g h a 0 . 2 ^ m
p o l y c a r b o n a t e fi l t e r c o n t a i n e d PA H c o n c e n t r a t i o n s a t a p p r o x im a t e l y t he s o l u b i l i t y l im i t s . T h e s e
fi n d i n g s i n d i c a t e t h a t P A H s a r e p r e s e n t i n 0 . 2 - 0 . 8 ^ m c o l l o i d s i n t h e l i q u i d - p h a s e . L i qu i d - p h a s e
PA H c o n c e n t r a t i o n s r e m a i n e d r e l a t i v e l y c o n s t a n t o v e r t h e p e r i o d w h e n t h e r e a c t o r w a s o p e r a t e d a t
a s o l i d s r e s i d e n c e t im e o f 3 5 d a y s . H o w e v e r , a n o t a b l e d e c r e a s e i n c o n c e n t r a t i o n s o f t h e L M W
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P A H a n d i n c r e a s e i n c o n c e n t r a t i o n s o f t h e H M W PA H w a s o b s e r v e d w h e n f e e d i n g w a s
d i s c o n t i n u e d . T h i s m a y p o s s i b l y b e a s s o c i a t e d w i t h t h e p r e s e n c e o f f o a m i n t h e r e a c t o r . So o n
a ft e r f e e d i n g w a s d i s c o n t i n u e d , fo a m w a s o b s e r v e d i n t h e r e a c t o r . T h i s f o a m w a s c o n t i n u a l l y
p r o d u c e d f o r t h e r e m a i n d e r o f t h i s s t u d y . T h e a v e r a g e l i q u i d
- p h a s e P A H c o n c e n t r a t i o n s (a ft e r
p a s s i n g t h r o u g h a 0 . 8 ^ m p o l y c a r b o n a t e f i l t e r ) f o r t h e tw o t im e p e r i o d s a n d th e s o l u b i l i t y l im i t s o f
t h e s e v e n PA H s a n a l y z e d ax e p r e s e n t e d i n T a b l e 16 .
T a b l e 16 . L iq u i d - p h a s e P A H C o n c e n t r a t i o n s a ft e r S u p e r n a t a n t w a s F i l t e r e d T h r o u g h a 0 . 8 |i m F i l t e r
C o m p o u n d So l u b i l i t y o f P u r e
Su b s t a n c e (m g /L )
F e e d i n g
*
(m g /L ) N o F e e d i n g
"
(m g /L )
p h e n a n t h r e n e
a n t h r a c e n e
fl u o r a n t h e n e
p y r e n e
b e n z [ a ] a n t h r a c e n e
c h r y s e n e
b e n z o [ a ] p y r e n e
1. 10
0 . 4 5
0 . 2 6
0 . 13
0 . 0 1 1
0 . 0 0 4
0 . 0 0 3 8
0 . 3 3 ± 0 . 2 1
0 . 10 ± 0 . 0 4
0 . 12 ± 0 . 0 5
0 . 2 2 ± 0 . 0 8
0 . 0 4 ± 0 . 0 2
0 . 0 3 ± 0 . 0 2
0 . 0 4 ± 0 . 0 2
< 0 . 0 0 1
< 0 . 0 0 0 5
0 . 6 4 ± 0 . 13
1 . 4 2 ± 0 . 7 1
0 . 2 4 ± 0 . 0 9
0 . 1 3 ± 0 . 0 1
0 . 3 1 ± 0 . 13
'
a v e r a g e a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n o f 3 s a m p l e s fr o m 3/ 1 1/ 9 7 t o 3 / 2 5 / 9 7
'
a v e r a g e a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n o f 2 s a m p le s fr o m 4 / 2 2 / 9 7 t o 5/ 6 / 9 7
V o l a t i l i z a t i o n o f P A H s w a s a l s o m e a s u r e d . S i n c e t h e L M W PA H s a n d t h e H MW PA H s
v o l a t i l i z e d a t m u c h d i f f e r e n t r a t e s
,
t w o d i f f e r e n t t r a p p i n g e v e n t s w e r e n e c e s s a r y . T h e L MW PA H s
w e r e t r a p p e d o v e r a t i m e p e r i o d o f t hr e e d a y s , a n d t h e H MW P A H s w e r e t r a p p e d o v e r a p e r i o d o f
s e v e n d a y s . T h i s e n s u r e d d e t e c t a b l e c o n c e n t r a t i o n s f o r a n a l y s i s a n d n o b r e a k th r o u g h o f t h e
c o n t a m i n a n t s i n t h e X A D - 2 c o l u m n s . T h e r e s u l t s f r o m th i s a n a l y s i s a r e p r e s e n t e d i n
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T a b l e 17 . T h e t h r e e - d a y m e a s u r e m e n t w a s s t a r t e d t h r e e d a y s a f t e r f e e d i n g . T h e s e v e n - d a y
m e a s u r e m e n t w a s s t a r t e d im m e d i a t e l y a ft e r f e e d i n g a n d s t o pp e d p r i o r t o t h e n e x t f e e d i n g . T h e r e
w a s n o d e t e c t a b l e v o l a t i l i z a t i o n o f b e n z [(3 ] a n t hr a c e n e , c h r y s e n e o r b e n z o [a ] p y r e n e . Wh i l e t h e r e
w e r e m e a s u r a b l e l o s s e s o f t h e l o w e r m o l e c u l a r w e i g h t c o m p o u n d s , t h e d a i l y l o s s i s i n s i g n i f i c a n t
r e l a t i v e t o t h e t o t a l m a s s i n t h e r e a c t o r f o r e a c h c o m p o u n d . I t s h o u l d b e n o t e d th a t n a p h th a l e n e
a n d o t h e r t w o - r i n g PA H w e r e p r e s e n t at h i g h c o n c e n t r a t i o n i n t h e f e e d s o i l (f r o m p r e l im i n a r y
G C /M S a n a l y s i s ) b u t w e r e n o t m o n i t o r e d d u r i n g t h e v o l a t i l i z a t i o n s t u d y .
T a b l e 17 . M a s s o f S e l e c t e d P A H s V o la t i l i z e d a t O n e T im e P e r io d D u r in g R e a c t o r O p e r a t i o n
C o m p o u n d
p h e n a n t h r e n e
a n t h r a c e n e
^
fl u o r a n t h e n e
p y r e n e
M a s s V o l a t i l iz e d (m g/ d )
0 . 12
7 . 0x 10
'
9 . 7x 10
"
1. 2 x 10
"
"
T o t a l m a s s m e a s u r e d
,
a v e r a g e d o v e r 3 d a y s .
T o t a l m a s s m e a s u r e d , a v e r a g e d o v e r 7 d a y s .
C O N C L U S IO N S
T h e p r e l im i n a r y i n f o r m a t i o n g a i n e d d u r i n g o p e r a t i o n o f t h e r e a c t o r i n d i c a t e s t h a t i t i s
p o s s i b l e t o o b t a in o n - l i n e m e a s u r e m e n t s o f b o t h P A H l o s s e s v i a v o l a t i l i z a t i o n a n d o x y ge n u p t a k e
r a t e . V o l a t i l e l o s s e s o f P A H w i th t h r e e o r m o r e r i n g s a p p e a r e d t o b e n e g l i g i b l e . U n f o r t u n a t e l y t h e
hi g h l e v e l o f c o n t a m i n a t i o n i n t h e n e w b a t c h o f f e e d s o i l u s e d f o r t h i s r e a c t o r n e c e s s it a t e d a v e r y
l o n g s t a r t u p p e r i o d , a n d w o u l d p r o b a b l y r e q u i r e a n e x c e s s i v e l y l o n g s o l i d s r e t e n t i o n t im e t o m a k e
b i o l o g i c a l t r e a t m e n t f e a s i b l e .
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R E F E R E N C E S
A m e r i c a n P u b l i c H e a l t h A s s o c ia t io n , A m e r i c a n W a t e r W o r k s A s s o c i a t i o n , W a t e r E n v i r o n m e n t F e d e r a t i o n
( 19 92 ) S t a n d a r d M e t h o d s f o r t h e E x a m i n a t i o n o f W a t e r a n d Wa s t e w a t e r . M e t h o d 6 63 0B , 1 8 t h e d .
B a u e r
,
J . E . a n d D . G . C a p o n e ( 19 8 8 ) E f f e c t s o f c o - o c c u r r in g a r o m a t ic h y d r o c a r b o n s o n d e g r a d a t io n o f
i n d i v i d u a l p o l y c y c l i c a r o m a t ic h y d r o c a r b o n s i n m a r i n e s e d i m e n t s l u r r i e s . A p p l . E n v i r o n . M i c r o b i o l .
5 4 : 1 6 4 9 - 16 5 5
B a b c o c k , R . W . J r a n d M . K St e n s t r o m (199 3 ) U s e o f in d u c e r c o m p o u n d s in t h e e n r ic h e r - r e a c t o r p r o c e s s
f o r d e g r a d a t i o n o f 1
- n a p h t h y l a m in e w a s t e s . W a t e r E n v ir o n R e s . , 6 5 : 2 6 - 3 2 .
B i r m a n
,
I . a n d M . A l e x a n d e r ( 1 99 6 ) O p t im i z i n g b io d e g r a d a t i o n o f p h e n a n t h r e n e d i s s o lv e d i n n o n a q u e o u s -
p h a s e l i q u i d s . A p p l M i c r o b i o l B i o t e c h n o l . , 4 5 ( 1- 2 ) : 2 6 7 - 2 7 2 .
B o l d r i n
,
B . , A . T i e hm a n d C . F r it z s c h e ( 199 3 ) D e g r a d a t i o n o f p h e n a n t h r e n e , f l u o r e n e , f l u o r a n t h e n e a n d
p y r e n e b y a My c o b a c t e r i u m s p . A p p l E n v i r o n . M i c r o b io l . , 5 9 : 1 9 2 7 - 19 30 .
B o s s e r t
,
I . D . a n d G . C . C o m p e a u ( 19 95 ) C l e a n u p o f p e t r o l e u m hy d r o c a r b o n c o n t a m i n a t io n i n s o i l . p p . 7 7 -
12 5 i n Mi c r o b i a l T r a n sf o r m a t i o n a n d D e g r a d a t i o n of To x i c O r g a n ic C h e m i c a l s , e d . b y L . Y . Y o u n g
a n d C . E . C em i g l i a , W i l e y - L i s s , N e w Y o r k N Y .
C a s t a l d i
,
F . J . a n d D . L F o r d ( 19 92 ) S l u r r y b i o r e m e d ia t io n o f p e t r o c h e m i c a l w a s t e s lu d g e s . Wa t e r Sc i .
T e c h n o l . 2 5 ( 3 ) : 2 0 7 - 2 12 .
E dw a r d s , D . A . , L u t h y , R . G . a n d Z . L i u ( 19 9 1 ) S o l u b il i s a t i o n o f p o l y c y c l i c a r o m a t i c h y d r o c a r b o n s i n
m ic e l l a r n o n io n i c s u r f a c t a n t s o l u t i o n s . E n v i r o n Sc i T e c h n o l 2 5 : 12 7 - 1 3 3
E r ic k s o n , D . , R . L o e h r a n d E . N e u h a u s e r (1 99 3 ) P A H l o s s d u r i n g b i o r e m e d i a t io n o f m a n u f a c t u r e d g a s
p la n t s it e s o i l s . Wa t e r R e s e a r c h , 5 : 9 1 1 - 9 1 9 .
F i n d l a y , M . , F o g e l , S . , L . C o n w a y a n d A . T a dd e o ( 19 95 ) F i e ld t r e a t m e n t o f c o a l t a r - c o n t a m i n a t e d s o i l
b a s e d o n r e s u l t s o f la b o r a t o r y t r e a t a b i l i t y s t u d i e s , p p . 4 8 7 - 5 13 i n Mi c r o b i a l T r a n sf o r m a t i o n a n d
D e g r a d a t i o n o f T o x i c O r g a n ic C h e m i c a l s , e d . b y L . Y . Y o u n g a n d C . E . C em i g l i a , W i l e y - L i s s , N e w
Y o r k N Y .
F o g h t , J . M . a n d D . W . S . W e s t l a k e ( 19 8 8 ) D e g r a ,d a t i o n o f p o l y c y c l i c a r o m a t ic h y d r o c a r b o n s a n d a r o m a t i c
h e t e r o c y c l e s b y a P s e u d o m o n a s s p e c i e s . C a n J . M i c r o b i o l . 3 4 : 1 1 3 5 - 1 1 4 1 .
G e e r d i n k , M . J, M . C . M V a n L o o s d r e c h t a n d K . A . M . L u y b e n ( 19 96 ) M o d e l f o r m i c r o b i a l d e g r a d a t i o n o f
n o n p o l a r o r g a n i c c o n t a m in a n t s i n a s o i l s l u r r y r e a c t o r . E n v ir o n S c i . T e c h n o l 3 0 (3 ) : 7 79 - 7 8 6 .
G l a s e r , J . A . a n d C . L . P o t t e r ( 1 99 6 ) S o i l b io r e m e d i a t i o n r e s e a r c h a t E P A . B i o Cy c l e , Ja n . : 5 0 - 5 3 .
G l a s e r , J . A . , J . - W . J . T z e n g a n d M c Ca u le y , P . T . ( 19 95 ) Sl u r r y b i o t r e a t m e n t o f o r g a n i c - c o n t a m i n a t e d
s o l i d s , p p . 1 4 5
- 1 5 2 in B i o l o g i c a l P r o c e s s e s f o r H a z a r d o u s Wa s t e T r e a t m e n t . H i n c h e e , R . E . , G . D .
Sa y l e s a n d R . S . S k e e n , B a t t e l l e P r e s s , C o l u m b u s , O H .
G r e e n e , J . ( 19 93 ) I n - s i t u , s l u r r y - p h a s e b io r e m e d i a t i o n i s s u c c e s s f u l . E N SR C o n s u l t i n g a n d E n g i n e e r in g .
W a t e r . E n v i r o n T e c h n o l . 5 ( 6 ) : 1 6 .
G r i m b e r g , S . J . , W . T . S t r i n g f e l l o w a n d M . D A i t k e n (1 99 6 ) Qu a n t i f y i n g t h e b i o d e g r a d a t i o n o f
p h e n a n t h r e n e b y P s e u d o m o n a s s t u t z e r i P I 6 i n t h e p r e s e n c e o f a n o n i o n ic s u r f a c t a n t . A p p l E n v i r o n .
M i c r o b i o l . 6 1 {1 ) : 2 3 8 7 - 2 3 92 .
G r i m b e r g , S . J . a n d M D . A it k e n ( 19 9 5 ) B i o d e g r a d a t i o n k i n e t i c s o f p h e n a n t h r e n e s o l u b i l iz e d i n s u r f a c t a n t
m i c e l l e s , p p . 5 9
- 6 6 i n M i c r o b i a l P r o c e s s e s f o r B i o r e m e d i a t i o n . e d . b y R . E . H in c h e e , C M . V o g e l a n d
F . J . B r o c k m a n , B a t t e l l e P r e s s , C o l u m b u s O H .
G r i m b e r g , S J . , J . N a g e l a n d M . D . A it k e n ( 19 9 5 ) K in e t i c s o f p h e n a n t h r e n e d is s o lu t i o n in t o w a t e r i n t h e
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1 9 5 2
2 56 8
2 7 6 6 9
2 1 4 3 6
17 5 3 5
2 5 6 0 1
2 1 3 5 5
2 3 7 8 2
2 1 3 2 9
2 7 6 4 6
2 2 9 0
0 9 2 0
1 9 5 6
2 1 6 7
4 8 5 3
0 2 9 4
3 0 5 9
7 5 1 3
2 0 6 7 8 0
1 6 0 2 84
1 3 3 4 0 2
1 9 2 3 0 2
1 6 1 2 7 2
1 7 3 3 8 6
1 5 0 1 3 4
1 6 6 5 38
2 1 0 9 9
3 5 4 6
2 1 78 2
2 0 6 7 8
3 6 6 3 2
1 1 0 1 7
2 2 4 1 7
4 4 0 3 4
8 / 4 /9 6
8 / 7 /9 6
8/ 2 2 /9 6
8/ 2 6 /9 6
8/ 2 9 /9 6
9 / 2 /9 6
9 / 5/ 9 6
9 / 9/ 9 6
9 /2 6 /9 6
9 /2 9 /9 6
1 0 /3 / 9 6
1 0 /7 / 9 6
1 0 /1 0 / 9 6
1 0 /2 1/ 9 6
1 0 /2 4 / 9 6
1 0 /2 8 / 9 6
1 1/ 8 /9 6
1 0 18
1 0 4 3
< 1 0
1 2 8 2
2 6 4 4
1 0 5 3
1 5 8 1
< 1 0
3 1 4 3
< 1 0
6 4 0 2
< 1 0
7 3 1 4
1 1 4 2 1
2 1 5 1
< 1 0
1 7 6 7
0 8 8 7
0 1 6 7
1 1 5 6
4 5 8 0
0 1 2 8
1 6 6 3
5 4 4 5
9 0 5 4
5 6 9 0
5 9 2 5
3 72 5
3 0 6 0
9 1 9 6 2
9 2 7 4 5
8 8 8 7 9
9 2 7 9 3
1 0 0 2 86
9 8 0 2 0
9 5 9 8 5
9 7 7 3 2
9 7 19 6
1 1 1 9 8 8
8 8 7 16
9 0 6 2 6
9 6 8 9 4
8 4 5 3 9
8 9 5 6 5
6 8 9 9 2
6 8 1 6 7
2 7 89
1 8 5 7
4 3 73
4 3 82
10 8 6 0
2 6 6 7
1 5 48
5 6 19
2 0 2 6
18 8 8 2
4 4 14
3 0 4 9
1 4 5 2 0
4 6 2 0
3 0 6 3
1 1 9 6
1 9 5 9
2 4 9 0
2 1 6 9
0 9 5 6
2 7 7 8
3 7 9 1
2 ^5 7 0
3 1 2 7
1 6 8 6
1 8 4 8
1 3 1 8
1 6 3 3
1 7 8 9
2 7 8 2
3 5 1 6
2 4 5 4
1 2 2 4
1 5 5 3
1 0 5 6
0 2 0 7
0 9 6 1
0 4 9 5
2 2 8 3
0 3 73
0 8 74
0 9 2 4
0 74 8
1 8 6 4
2. 3 10
0 6 0 7
0 9 7 3
0 9 2 8
0 8 7 6
0 10 1
0 9 0 1
9 5 7 4
5 6 3 8
2 9 9 6
5 2 0 0
5 9 0 2
3 7 0 1
7 8 6 7





16 1 1 2





7 9 7 4
5 1 8 9
4 5 0 4
10 2 2 3
6 4 1 1
0 2 2 7
4 1 7 1
8 0 8 3
5 1 3 0
3 6 9 5
19 9 0 1
2 0 3 5 0
15 6 7 0
17 7 3 1
2 2 7 8 3
17 4 9 5
2 0 6 7 7
16 4 8 5
17 8 8 3
17 4 5 7
15 7 7 7
15 2 5 2
3 7 3 2 0
3 4 8 4 8
15 2 2 3
8 3 2 1
1 3 8 7 9
3 2 0 6
1 0 0 3 5
2 6 4 4
4 8 0 0
14 0 2 2
5 13 4
2 12 2
1 0 8 9
2 6 8 2
9 4 6 2
3 6 12
4 4 3 4
1 7 3 8 3
9 6 3 4
1 8 5 3
0 4 3 9
2 5 1 2
1 2 9 0 0
1 3 9 4 1
5 0 2 8
5 1 5 6
6 7 3 7
5 0 9 5
5 4 9 0
5 0 3 3
4 4 8 7
4 6 7 9
4 4 9 1
3 9 5 0
9 8 2 2
9 2 7 3
3 9 3 7
2 4 2 8
4 0 9 9
1 0 0 2
2 9 5 7
0 6 8 3
1 2 6 0
4 12 9
1 1 0 3
0 5 4 3
0 6 3 1
0 4 12
2 3 4 3
1 0 5 6
1 0 6 9
4 4 0 8
3 2 4 1
0 1 1 8
0 4 6 4
0 6 9 7
3 0 2 2
5 3 8 3
< 1 0
< 1 0













5 2 3 5
7 6 1 3
7 8 17
2 1 8 2 6
2 4 0 8 2
2 2 4 9 7
2 3 1 9 5
2 7 9 1 2
2 3 6 5 9
22 0 2 1
2 3 3 4 7
2 1 2 7 4
2 5 2 8 0
2 0 4 6 1
1 8 7 5 6
3 2 1 6 9
2 7 0 2 7
15 0 2 3
11 7 0 1
19 6 4 3
1 4 8 3
6 6 0 3
1 6 3 0
3 9 4 8
1 1 3 5 8
1 7 8 4
0 9 4 1
2 8 2 4
1 6 9 0
1 3 12 6
2 4 5 9
4 13 4
3 6 6 9
4 9 9 0
1 3 9 4
1 0 5 7
3 0 9 1
7 0 7 3 1
7 2 6 0 7
4 8 0 7 7
5 5 3 4 3
7 4 2 8 2
5 3 5 7 4
6 0 7 6 3
5 2 2 9 0
4 8 6 3 6
4 8 73 3
4 8 7 64
3 9 7 4 6
10 5 5 18
10 1 22 2
38 7 87
23 6 7 3
4 3 0 75
13 9 5 2
3 5 5 5 6
8 5 0 2
7 5 63 5
5 4 3 2 1
1 4 2 76
6 2 4 9
1 0 29 2
1 5 1 6
2 6 7 9 4
1 8 4 9 2
9 7 8 6
3 7 5 9 5
2 5 2 7 0
3 9 5 4
1 9 8 4
13 74 5
M e a s u r e m e n t s a r e a v e r a g e a n d s t a n d a r d d e v i a t io n o f t h r e e s a m p le s
A n t h r a c e n e d 1 0 m e a s u r e m e n t s p re s e n t e d in p e r c e n t r e c o v e ry






A p p e n d l x C
s t a t i s t i c a l A n a l y s i s o f t h e E x t r a e t a b l e T o t a l P A H S o i l C o n c e n t r a t i o n s f r o m t h e F e e d S o i l A m e n d m e n t s E x p e r im e n t
P o o l e d T - T e s t s
T r e a t m e n t s C o m p a r e d S p
* 2 S p t „ P - v a l u e V e r d i c t
K i l l
,
t = 0 : K i i l
,
t = 1 1
L iv e / N o n e : L iv e / S u b 1
^
L iv e / N o n e : L i v e / S u b a
"
L iv e / N o n e : L iv e / S u b 1/ S u b 2
K i l l/ S u r f : L iv e / S u r f
K i l l/ S u r f : L i v e / S u b 1
^
/ S u b 2
''
/ S u r f
K i l l
,
t = 1 1 : L i v e / N o n e
K i l l
,
t = 1 1 : K i l l/ S u r f
4 7 4 7 7 8 8
2 9 1 5 8 9 6
5 7 4 32 5
4 3 9 9 2
8 7 0 3 3 7 8
1 14 8 3 9 6
2 3 0 9 6 7 7
3 0 4 5 7 2 4
2 1 7 8 9 4
17 0 7 6 0
7 57 8 4
2 0 9 7 4
2 9 5 0 15
10 7 16 3
1 5 19 7 6
17 4 5 2 0
0 6 8 7 7
- 0 1 7 13
0 4 3 3 1
3 6 0 0 3
0 2 4 2 3
1 12 5 1
7 12 0 5





P > 0 2 5
P > 0 2 5
P > 0 2 5
P < 0 0 5
P > 0 2 5
P > 0 2 5
0 0 0 1 < P < 0 0 1
P > 0 1
N o s ig n if ic a n t d if f e r e n c e
N o s ig n if i c a n t d i f fe r e n c e
N o s ig n if i c a n t d i f fe r e n c e
S ig n i f i c a n t d i f fe r e n c e
N o s ig n if ic a n t d if f e r e n c e
N o s ig n if i c a n t d if fe r e n c e
S ig n i f i c a n t d i f f e r e n c e
N o s ig n if i c a n t d i f fe r e n c e
* S u b s t r a t e 1 is s a li c y l a t e
' ' S u b s t r a t e 2 i s p h th a l a t e
S u m m a r y o f E x t r a c t a b l e I n d i v i d u a l PA H So i l C o n c e n t r a t i o n s f r o m t h e T r e a t e d S o i l A m e n d m e n t s E x p e r i m e n t -
P h e n a n t h r e n e
A V G S TD EV
A n t hi r a c e n e
A V G S TD EV
F l u o r a n t h e n e
A V G S TD EV
P y r e n e
A V G S TD EV
B e n z [ a ]a n t t i r a c e n e
A V G S TD E V
C f i r y s e n e
A V G S TD E V
B e n z o [a ] p y r e n e




S TD E V
K i l l/ N o n e
L i v e /N o n e
K i l l/ S u r f
L iv e /S u r f
L iv e /S u b l
"
L i v e /S u b 2
'
L l v e /S u b l ' ' /S u b 2 '
^
L i v e /S u b l
' '
/S u b 2
'





< 2 . 0
< 2 0




3 0 1 0
1 7 6 5
1 6 5 0
1 90 3
1 9 9 1
1 9 3 7
1 6 7 1
2 2 9 0
0 8 3 4
0 6 8 3
0 2 0 1
0 3 4 8
0 72 8
0 1 7 9
0 10 3
0 6 3 6
7 1 4 5
3 5 9 2
< 2 0
2 1 7 6
5 2 4 9
2 2 0 6
6 0 0 9
< 2 0
6 5 02
5 0 8 0
3 7 69
4 5 74
3 8 2 0
0 6 50
2 3 9 5 3
1 4 1 3 3
1 3 4 9 5
1 3 8 6 9
1 5 7 2 3
14 8 3 9
1 5 1 5 2
1 2 9 9 8
7 5 6 2
6 0 8 4
1 0 6 2
2 76 4
4 4 3 9
2 5 7 9
1 2 7 5
0 3 5 2
8 28 4
5 5 8 0
4 2 3 4
4 5 0 3
6 22 1
6 4 3 0
5 8 5 9
4 2 5 6
2 6 8 9
2 0 * 9
0 2 5 0
0 9 0 1
1 42 5
0 7 1 7
0 3 7 0









2 8 4 2 5
2 3 7 16
1 5 6 6 8
1 4 6 2 5
2 5 8 0 8
2 4 8 15
2 3 5 3 2
1 4 30 9
9 3 6 8
6 6 6 6
1 4 9 2
2 3 7 2
5 3 4 9
2 6 1 3
2 8 4 4
0 6 6 6
7 0 8 1 7
4 8 7 8 6
3 6 8 0 7
3 7 0 7 6
5 8 0 7 2
5 2 10 5
5 4 5 8 5
3 5 6 9 5
2 6 2 6 4
2 0 5 3 2
5 7 12
9 5 50





V a l u e s a r e m e a s u r e d i n m g P A H / kg s o i l a n d a r e a v e ra g e a n d s t a n d a rd d e v ia t io n o f t r ip l ic a te e x t r a c t io n s
' ^
S u b s t r a t e 1 is s a i ic / la t e
'
S u b s t r a t e 2 is p h t h a la t e
>
S u m m a r y o f L i q u i d - P h a s e I n d i v i d u a l PA H C o n c e n t r a t i o n s f r o m t h e T r e a t e d S o i l A m e n d m e n t s E x p e r i m e n t -
A m e n d m e n t C o n d i t io n T im e ( d )
P h e n a n t h r e n e
A V G
"
s r o £ v
A n t h r a c e n e
A V G S TD £ V
F l u o r a n t h e n e
A V G S TO a ^
P yr e n e
A V G S TD E V
B e n z [a ] a n t h r a c e n e
AV G S TD EV
C h r y s e n e
A V G S TD B /
B e n z o [a ] p y r e n e
A V G S TD EV
T O TA L P A H
A V G S TD B /_
K i l l /S u r f 0 0 2 0
< 0 0 1
< 0 0 1
< 0 0 1
0 0 9 2
0 0 0 2
0 0 0 9
< 0 0 0 5
0 0 0 5
< 0 0 0 5
0 0 0 5
0 0 2 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 2
0 0 1 1
0 0 3 2
< 0 0 1
0 0 10
0 10 8
0 0 0 2
0 0 0 2
0 0 1 7
0 0 1 3
0 0 3 4
0 0 75
0 0 5 2
0 0 6 9
0 2 9 4
0 0 0 4
0 0 0 3
0 0 0 5
0 0 0 5
0 0 3 6
< 0 0 0 5
0 0 2 4
0 0 16
0 0 2 0
0 0 75
0 0 0 0
0 0 0 1
0 0 0 2
0 0 0 8
0 0 1 3
< 0 0 1
< 0 0 1
< 0 0 1
0 0 8 4
0 0 0 4
0 0 0 9
0 1 8 5
0 1 5 0
0 0 3 2
0 1 1 2
0 3 8 9
0 0 2 1
0 0 0 7
0 0 5 6
0 0 1 5
0 0 4 9
1 6 6 1
1 9 16
0 6 7 8
1 4 4 3
7 1 18
0 1 6 0
0 0 4 7
0 4 03
0 2 5 1
0 79 6
L i v e /S u r f 0 0 1 6
0 0 7 7
0 1 4 5
0 15 4
0 0 9 5
0 0 0 4
0 0 0 6
0 0 0 5
0 0 0 9
0 0 03
< 0 0 0 5
0 0 2 4
0 0 4 9
0 0 4 1
0 0 3 3
0 0 0 4
0 0 0 3
0 0 0 4
0 0 0 2
0 0 10
0 13 1
0 2 8 0
0 2 5 7
0 2 3 0
0 0 0 1
0 0 1 7
0 0 2 8
0 02 9
0 0 2 3
0 0 2 9
0 3 2 4
0 7 0 1
0 6 8 5
0 6 2 3
0 0 0 1
0 0 4 4
0 0 6 8
0 0 7 0
0 0 5 4
< 0 0 0 5
0 10 4
0 2 0 6
0 1 8 8
0 14 9




0 0 1 6
0 1 2 3
0 2 4 8
0 2 2 7
0 17 5
0 0 0 0
0 0 1 2
0 0 1 4
0 0 1 8
0 0 0 8
0 16 6
0 6 3 4
1 1 5 7
1 0 1 6
0 7 6 1
0 0 0 1
0 0 6 6
0 0 6 7
0 0 6 2
0 0 4 0
1 5 0 9
9 4 9 5
1 8 6 7 4
1 7 2 0 7
1 3 8 3 6
0 02 3
1 0 5 6
1 2 6 4
1 3 5 3
0 9 3 9
L i v e / S u b l
' '
/S u b 2
' '
/ Su r f < 0 0 1
0 0 7 6
0 14 0
0 1 4 5
0 10 0




< 0 0 0 5
0 0 2 4
0 0 5 0
0 0 3 9
0 0 3 2
0 0 0 3
0 0 0 7
0 0 0 3
0 0 0 4
0 0 1 1
0 1 2 5
0 2 7 1
0 2 4 2
0 2 0 6
0 0 0 0
0 0 0 9
0 0 1 0
0 0 1 1
0 0 1 1
0 0 3 0
0 3 3 8
0 6 7 4
0 6 5 6
0 5 7 2
0 0 0 1
0 0 0 9
0 0 2 8
0 0 2 8
0 0 2 5
< 0 0 0 5
0 10 6
0 2 0 6
0 1 8 6
0 14 0
0 0 0 6
0 0 10
0 0 1 2
0 0 1 1
0 0 1 6
0 13 5
0 2 5 2
0 2 3 5
0 17 9
0 0 0 0
0 0 0 6
0 0 1 1
0 0 1 0
0 0 1 0
0 1 6 6
0 6 7 2
1 2 0 9
1 0 6 2
0 7 6 3
0 0 0 5
0 0 3 7
0 0 5 4
0 0 5 4
0 0 5 0
1 5 2 3
9 8 8 5
1 8 7 8 1
1 7 1 8 7
1 3 3 5 2
0 0 4 5
0 5 10
0 8 2 8
0 8 6 3
0 76 7
*
Va lu e s a r e m e a s u re d in mg / L a n d a r e a v e r a g e a n d s t a n d a r d d e v i a t io n of t r ip l ic a t e fl a s k s
"
S u b s t r a t e 1 is s a l i c y l a t e
'
S u b s t ra t e 2 is p h t fi a l a t e
" T i m e 0 p h e n a n t h r e n e d a t a q u e s t io n a b le ; t h e r e f o r e , o m it t e d f r o m t ot a l PA H c a l c u la t io n
>
A p p e n d i x E
T h e o r e t i c a l O x y g e n R e q u i r e m e n t s f o r R e a c t o r 2
A s s u m p t i o n s :
D e g r a d a b l e c a r b o n e q u i v a l e n t t o a m o u n t m e t ha n o l e x t r a c t e d (6% b y w e ig ht )
R a t i o o f o x y g e n t o c a r b o n = 1 m o l : 1 m o l
C a l c u l a t i o n s :
^ , . 6 0 g P A H . Im o I C ^ I m o lO . ^ 4 4 1 e (d r y s o l i d s i n r e a c t o r )
O y / m m = — * * - * ^ ^^ - ^
kg s o i l \ 2 g C \ m o lC 2 5 92 0 m i n (r e s i d e n c e t im e )
= 8 . 4 6 7x 1 Cr
^
m o l O j / m i n





8 4 6 7x 10
" ' w o /O
, ^
\ m o lA i r 2 & 9 7 g A i r I m
'
I kg A OOOm LF l o w r a t e i m LA i r / m m ) = ~ * * * * —2 _ * —
m i n Ol l m o lO j I m o lA i r Wi U kg A i r l OOOg m
'
= 10 3 2 m L A i r / m i n
A t 10% t r a n s f e r e f i c i e n c y t h e f l o w r a t e s h o u l d b e a p p r o x i m a t e ly 10 0 m L / m i n . T h e
m a x im u m fl o w r a t e f o r t h e fl o w m e t e r i n t h e r e a c t o r s e t u p i s 9 5 mL / m i n ; t h e r e f o r e , t h i s w i l l
b e t h e s et fl o w r a t e
A p p e n d i x F
O x y g e n T r a n s f e r E f fi c i e n c y C a l c u l a t i o n s
(M e t c a l f a n d E d d y , 19 9 1 , p . 2 8 0 )
C M B R M a s s B a l a n c e
a t
So l v e :
C - C
L n ' ^ K M * t
C - C
V a r i a b l e s :
C = d i s s o l v e d o x y g e n c o n c e n t r a t i o n i n l i q u i d - p h a s e (p p m )
C s
~
s a t u r a t e d d i s s o l v e d o x y g e n c o n c e n t r a t i o n i n li q u i d - p h a s e (p pm )
C (o )
= i n i t i a l d i s s o l v e d o x y g e n c o n c e n t r a t i o n in l i q u i d - p h a s e (p pm )
K ^ a = o v e r a l l v o l u m e t r i c m a s s t r a n s f e r c o e fi c i e n t (m i n
' ^
)
t = t im e (m i n )
T o d e t e r m i n e K i a , p l o t l e ft h a n d s i d e o f e qu a t i o n v e r s u s t im e T h e s l o p e o f t h e b e s t fi t
r e gr e s s i o n li n e i s e q u a l t o K i a .
A p p e n d i x F





i C , - q , , )
Q. * p l g
V a r i a b l e s ;
E = o x y g e n t r a n s f e r e f fi c i e n c y (% )
V = l i q u i d v o l u m e (L )
Qa = a i r fl o w r a t e
p
= d e n s i t y o f a i r ( 0 0 1 8 8 kN / m ^ 2 0
° C )
A i r fl o w 9 3 mL /m i n
2 5L * 0 0 2 6 6 m i n
" ' *
(8 3 - 0 1m g / I ) 0 5 4 OT g / m i n
h i =
0 12 O
2 l a i r
* 9 2 m L A i r l m m * \ \ S> Qkg m l s
^ m ^ * 9 S, V m l s " 2 3 3 2 m g / m i n
= 2 3 %
A i r fl o w 5 5 m L /m i n
2 51 * 0 0 19 m i n
" ' * (8 3 - O l w g / L ) 0 3 9 m g I m i n
0 n OJ a i r * 9 3m L A ir l m \ n
' ' \ \ m kg m l s
^
m




\ 3 1 1 m g l m m
2 8%
A p p e n d i x G
R e s p i r a t i o n C a l c u l a t i o n s
O x y g e n M a s s B a l a n c e
A s s u m p t i o n s :
- Vg a n d Vi a r e c o n s t a n t a n d c o m p l e t e ly m i x e d
- r i s c o n s t a n t
- K i G is c o n s t a n t a n d e q u a l t o t h e c l e a n w a t e r o x y g e n t r a n s f e r c o e f f i c i e n t
- I n f l u e n t a n d e f fl u e n t a i r fl o w i s c o n st a n t
- I n fl u e n t o x y g e n c o n c e n t r a t i o n i s c o n s t a n t
L i qu i d M a s s B a l a n c e : (b a t c h r e a c t o r , c o m p l e t e ly m i x e d)
^ = K , a * (Q - C ) - r
a t
G a s M a s s B a l a n c e : (c o n t in u o u s fl o w r e a c t o r , c o m p l e t e l y m i x e d )
d P o u t







M ^ ' ^ ' ^^
V a r i a b l e s :
C = l i q u i d - p h a s e o x y g e n c o n c e n t r a t i o n (p pm)
C s = s a t u r a t e d l i q u i d - ph a s e o x y g e n c o n c e n t r a t i o n (p pm ) = PH Po u r
K i a = c l e a n w a t e r o x y g e n t r a n s f e r c o e f fi c i e n t (m in
' ^
)
r = r e s p i r a t io n r a t e (m g /L m i n )
P o u t , P i n = i n l e t a n d o u t l e t o x yg e n p a r t i a l p r e s s u r e s , r e s p e c t i v e ly (a tm )
Vg , Vi
=
g a s a n d l i q u i d v o lu m e s i n r e a c t o r , r e s p e c t iv e l y (L )
Q = g a s fl o w r a t e
M = m o le c u l a r w e i g ht (g / m o l)
R = u n i v e r s a l g a s c o n s t a n t = 8 2 1 a t m m
^
/m o l K
r = t e m p e r a t u r e ( K )




* ( C^ - C )
V, R T
A p p E ^ fD I X G
R e s p i r a t i o n D e t e r m i n a t i o n
S i n c e t h e p o r t a b l e o x y g e n m o n i t o r r e c o r d s g a s p h a s e o x y g e n c o n c e n t r a t io n s a s p e r c e n t
o x yg e n , t h e n i t i s n o t n e c e s s a r y t o g o th r o u g h t h e c o n v e r s i o n s a s s o c i a t e d w it h o x y g e n
p a r t i a l p r e s s u r e s a n d m o l e c u l a r w e ig h t s .
E x a m p l e C a l c u l a t i o n ( a ir f l o w r a t e 15 m L / m i n ) :
m i n / w
'
2 S 9 7g A i r \ m o l A i r
_ „ \ 5m LA i r W Z l SkgA i r ^ \ m o lA i r OX A Sm o lO i „ ^ „ , „ _ , , _ , .
QPq u t = r = 8 5 0x 10
^
m o l O
^
I m m
m i n m 2 S
.
9 7g A i r \ m o lA ir
r = QPm - QP o u T = 1 2 2 x 1 0
- ^
- 8 5 0 x 1 0
- ^ = 3 . 7 x 1 0 - 5 m o l O z/ m i n
S e v e r a l m e a s u r e m e n t s w e r e t a k e n a t d i f f e r e n t t im e s a n d fl o w r at e s
,
a n d t h e c a l c u l a t e d
r e s p i r a t i o n v a l u e s w e r e a v e r a g e d .
S u m m a r v o f E x t f a c fc i b l« P A H S o i l C o n o n t ra t i o n s (m n / k a l fr o m t o O p e r a t i o n o f R » a c t O f 2 B » t w e « i i 2 I 2 SI » 7 - S I 6 I $ 7
P h e n a n t h r a n e A n t h r a c a n e - d 1 0
°
F l u o r a n t h e n a Py r a n e B a n 2 [ a la n t h f a c 9 n a C h f V s i B a n z o f a l p v T e n a
A V G S T D E V T h e o r e t i c a l A V G A V C S T D EV T h e o r e t i c a l A V O S T D E V T h a o r e t i c a l A V G S T O E V T h e o r e t i c a l A V G S T D E V T h e o r a tl c a l A V C S T D E V T h e o r e t i c a l A V G S T D E V T h e o r e t i c a l
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